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Pyrazine*)  (Anhang  zu  Pyridin**).  Dem  Vorschlage  von  Merz  (i)  und  Wolff 
(7)  folgend,  wird  jetzt  allgemein  als  »Pyrazine«  eine  Klasse  von  Verbindungen  be- 
sdcbnetf  welche  einen  6  gliedrigen,  aus  4  Methengruppen  und  aus  S  in  Paxastellung 
zu  einander  stellenden  StickstoAatomen  gebildeten  Ring  enthflit,  obwohl  dieser 
Name  sdion  frtther  von  Knorr  (la)  dem  Tetrabydropyrazol  beigelegt  war.  Die 
Bezeichnung  »Piadne  (Para  Aane)«,  wie  Widiaamn  (s)  diese  Kdrperklasse  genannt 
hatte,  um  die  ParasteÜung  der  Stickstoffiitome  anzudeuten,  hat  nch  nicht  in  der 
Latteratur  eingebürgert. 

Das  Pyrazin  kann  als  ein  Pyridin  aufgefasst  werden,  dessen  -y-Methengnippe 
durch  ein  Stickstofi.itom  vertreten  ist;  das  Pyrazin  steht  also  in  derselben  Be- 
ziehung zum  Pyridin  wie  dieses  zum  Benzol 

N  CH(y)  CH 


(|J)CH 
(a)CH 


CHO)  (ß)CH 
CH(«)  («)CH 


CH(ß')  CH 


CHC«*) 


CH 


CH 


■)  l)  Mason,  Bcr.  1887,  pag.  267;  Jaum.  of  Chem.  Soc.  1889  I,  pag.  97;  Ber.  1889, 
Rf.  pag.  346.  I  a)  Knof.r,  Ann.  chem.  pharm.  238,  p.-ig.  144.  2)  Widmavn,  Joum.  für  pr. 
Chem.  (2)  38,  pag.  185.  3)  Wolff,  Ber.  1888,  pag.  1481.  4)  T&eadweix  u.  Stkicer,  Bcr.  1882, 
pag.  1059.  4a)  WtaOOBL,  Ber.  1883,  pag.  1055.  5)  OoTEMoa,  Ber.  1879.  pag.  2291. 
6)  GunocBCBT  und  Tkzaowxix,  Ber.  1881,  pag.  1469.  7)  WotFP,  Ber.  1887,  pag.  42$. 
8}  Trbadwkll,  Ber.  1881,  pag.  146 1  und  2158.  9}  OicoNOiimES,  Ber.  1886^  pag.  S524. 
10)  Städfi.  u.  Rügheimbr,  Bcr.  1876,  pag.  563  u.  1758,  vcrgl.  Stäpei.  u.  Kleinschmidt, 
Ber.  1880,  pag.  836.  11)  Lang,  Ber.  1885,  pag.  1364.  12)  Erdmann,  .\nn.  chem.  pharm.  135, 
pag.  181.  12a)  Japp  u.  \Vu.son.  Journ.  of  Chem.  Soc.  1886  I,  pag.  825;  Ber.  1887,  Rf 
pag.  58.  12  b)  Japp  n.  Bukton,  Joarn.  of  Chem.  Soc.  1886  I,  pag.  843;  1887  I,  pag.  98; 
Ber.  1887,  R£  pag.  59  n.  173.  lac)  Bkaun  o.  ftbmn,  Ber.  1888,  pag.  1269.  ttd)  FoLO- 
NowsKA,  Ber.  1S88,  pag.  49a  12'e)  Strachb,  Ber.  1888,  pag.  2358.  13)  Sommardga,  Wien. 
Acad.  Ber.  81  TT,  pag.  204;  Ber.  1880,  pag.  1042;  vergl.  As'srHi'T?  u.  Schuit?,  Per.  1877, 
pag.  24.  14)  Muiii.AU,  Ber.  1881,  pag.  174;  Ber.  1882,  pag.  2480.  15)  SKiim,  Joum.  für  pr. 
Chem.  (2)  43,  pag.  156.  16)  Ci.öz,  Instit.  1843,  pag.  213.  17)  Natanso.n,  Ann.  ehem. 
phaim.  92,  pag.  48;  98,  pag.  291.  18)  Hophamn,  Royal  Soc.  Proc.  X,  pag.  224  u.  331; 
XI,  pag.  278.  19)  HonMim,  Ber.  1890^  pag.  3297.  20)  LAintioRiBo  11.  Abel,  Ber.  1888, 
pag.  748  u.  2706,  vergl.  Laobmbubg,  Ber.  1890,  pag.  3740.  20  a)  Lademburg,  Ber.  1891» 
pag.  340a  31)  Sbbir,  Bcr.  18901  pag.  326;  Inaiig.«DiaKrt.  Breslau  1891.  22)  Buchlik,  Ber.  1891, 

**)  Die  2  letften  Artikd  des  Bandes  IX  (I^rridanne  md  PyrinucHae)  mttMen  aueli  als  Anhang 

nun  Art  Pyridin  aufgefasst  werdeiii  D.  Red. 

X.  I 
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Die  Nomenclatur  der  Homologen  des  Pyrazins  ist  der  der  Pyridinderivate 
nachgebildet;  die  4  Kohlenstoftatome  werden  als  et-,  ß-,  7-,  o-C  bezeichnet,  sodass 
sich  der  Ort,  wo  hier  Substitution  stattfindet,  bestimmen  lässt;  die  an  die  Stick- 
stoüatome  gebundenen  Gruppen  erhalten  keine  Benennung. 


Mengen  von  Aoetalamin  und  wasserfreier  Oxalsäure  auf  ]  10— 180^  unter  allmäh- 
licher  Temperatursteig^rung  bis  190**  (J). 

In  Wasser  siemlicb  leicht  lösliche,  auf  Lackmus  neutral  reagirende  Base  (3}. 

Das  Goldcmls,  C^HfMjOSa'AttQ,),,  bildet  gdbc,  gUaseiide,  bei  etiraSOO*  sduadscnde 

aY-Dimethylpyrasin,  C4H,(CH,)2N, ,  von  V.  Meyer  »Ketinc  genannt^ 

wird  durch  Rcduction  von  Nitrosoaceton  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
und  der  cntzinnten  T.Ösung  nach  dem  W*rsctzen  m.t  Alkali  durch  Aether  ent- 
zogen (4).  Dieselbe  Base  entsteht  wahrscheinlich  beim  Erhitzen  von  Keiindi- 
carbonsäure   (a7-Dimethyl-[-lr:-})\  ra/indicarbonsäure,   C4(CH3)2N3(COOH)2  (4a). 

Das  Diinethylpyrazin  ist  eine  ölige,  zwischen  170 — 180°  unter  theilweiser 
Zersetsung  siedende,  zweisäurige  Base  von  intensivem  Alkalofdgeruch. 

Das  PlatiDsalt,  CcHsN,(2iia)Pta4.  bildet  goldgelbe»  in  kaltett  Wancr  Mhr  ichwcr 
lOalicbe  BlittdieD. 

Dimethyl-  oder  Aethylpyrazin(?),  CgHgNj,  entsteht  bei  der  Condensa- 
tion  von  Glycerin  mit  Ammoniaksalzen.  Diese  Base  ist  eine  wasserklare,  stark 
licbtbrechende,  bei  151— 1015°  (corr.  153*5—154°^  völlig  untersetzt  siedende 


pag.  716.  23)  Oiemischc  Fabrik  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  ratentaDmeldimg.  24)  Schreiner, 
Ann.  eben,  pbann.  194,  pag.  68.  a5)PöHL,  Ber.  1891,  pag.  359.  26)  lionMiiii,  Jafarabcr.  1858, 
pag.  35a;  veigL  aneh  Morliv,  Ber.  18791  P*g*  >793*  >7)  BBCHwr,  Ber.  1889,  1777. 
28)  Leluiamn  u.  Schuich»  Ber.  1889»  pag.  1387.   29)  Hopmaiw,  Jabresber.  1859,  pag.  388. 

30)  BisciioFF  u.  Na<;tvogei.,  Ber.  1889,  pag.  1804.  31)  Morley,  Ber.  1879,  pag.  1793. 
32)  BiscrroFF  u.  Traiksonzjanz,  Ber.  1890,  pag.  1977.  33)  Bischoff  u.  Hausukri  er.  Ber.  1890, 
pag.  1981.  34)  Mauthner  u.  SlMDA,  Monatsh.  f.  Cbem.  1886,  pag.  233.  35  j  VVurtz,  Aon. 
ehem.  phann.  Snppl.  7,  pag.  94.  36)  Demole,  Ann.  diem.  phann.  173,  pag.  138.  37;  Biscnonr 
u.  Na8Tvo<»l,  Ber.  1889,  pag.  1783.  38)  Bncnonr  u.  Nastvooxl,  Ber.  1890^  pag.  2026. 
39)BucH(HT  u.  N.ASTVOGBL,  BcT.  1890^  pag.  2035.  40)  Bocuorv  v.  Nastvogei.,  Ber.  1890b 

pag.  2031.  41)  Ct'RTlus  u.  GöBRL,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  37,  pag.  150;  Ber.  1888,  Rf.  pag.  253; 
vcr^'l.  C'RTiUS,  Ber.  1883,  pag.  755.  42)  Curtius  u.  .Schuij'.,  Ber.  1890,  pag.  3041,  vergl. 
HoRSFuki',  Ann.  cheni  pliarni.  60,  pag.  26.  43)  MvLius,  Ber.  1884,  pag.  286,  vergl.  Traube, 
Ber.  1882,  pag.  2 110.  44)  Meyer,  Ber.  1877,  pag.  1967.  45)  Bischofp,  Ber.  1888,  pag.  1258. 
46)  Rbsotfat,  Gass.  dilm.  XVn,  pag.  231;  XX,  pag.  122.  47)  Bucm>PP  u.  HausdOepbb, 
Ber.  1890.  pag.  1987.  48)  Abimii»,  Ber.  1888,  pag.  1665.  49}  HAUSDöms,  Ber.  1889, 
pag.  1795.  50)  Abknh  «,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  (2)  41,  pag.  79.  50a)  RfnuKlMER,  Ber.  1888, 
pag.  3321.  51)  BlscHoi  I  11.  NaSTVogei.,  Ber.  1889,  ]j;>f^.  1786.  52)  Blsc  iioKK  u.  Hai'SIu  )RI  i;k, 
Ber.  1890,  pag.  1997.  531  AitENitrs  u.  Wipmann,  Ber.  1888,  pag.  1662.  54)  Aue.nils  u.  Wid- 
UANN,  Joura.  f.  pr.  Chem.  (2)  38,  pag.  296.  55)  Abenius,  Joum.  f.  pr.  Chein.  (2)  40,  pag.  425. 
$6)  BiscnoPF,  Ber.  1888,  pag.  1258.  57)  Bischovf  u.  Haoidörfir,  Ber.  1890,  pag.  1991. 
58)  Bischoff  u.  IIausdörfbSi  Ber.  1890,  pag.  2003.  59)  Nastvogbl,  Ber.  1889,  pag.  1792. 
60)  Nastvogbl,  Ber.  1890,  pag.  2009^  2016  n.  2022.  61)  BiscHOfP  o.  Nastvooil,  Ber.  1890, 
pag.  2040. 
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Flüssigkeit,  welche  mit  Wasserdämpfen  sich  leicht  verflüchtigt  und  bei  0°  das  spec. 
Gew.  1  0079,  bezogen  auf  Wasser  von  +4°,  besitzt  Die  Base  ist  in  Wasser,  aus 
dem  sie  durch  Kalihydrat  völlig  abgeschieden  wird,  in  jedem  Verhältnis  sowohl 
in  der  Kfllte  wie  in  der  Hitze  löslich  und  gleicht  in  fost  allen  ihren  Eigenschaften 
«ner  Pyridinbase.  Der  Geruch  erinnert  an  die  höheren  Homologen  des  Pyridins» 
nur  ist  derselbe  etwas  weniger  penetrant^  mehr  narootisch,  an  Nicotin  erinnernd. 
Bei  der  Oi^rdation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  eine  in  Wasser  schwer  lös- 
liche, stickstoAhaltige  Säure,  welche  bei  250—851*  unter  Schwärzung  und  theil- 
weiser  Sublimation  schmilzt  und  in  wässriger  Lösung  mit  Eisenvitriol  eine  auch 
in  der  Hitze  beständige  Rothfärbung  giebt.  Das  Silbersalz  ist  amorph  und  licht« 
empfindlich.  Das  Kupfersalz  ist  schwer  löslich  (15J. 
Salse. 

Das  Chlorhydrat  ist  eine  krystallinische,  ziemlich  hygroskopische  Masse,  welche  sich  in 
Walter  sehr  leicht,  in  concentrirter  Saksinre  etwas  schwerer  löst  und  schon  bei  Wasserbad- 
tenpcratof  inUiiinft* 

Das  Qaecksilbersals  bildet  pnebtvdil  gUbueode,  in  Waaser  sdnrer  Udi^  Kiyitalle 
von  rhoroboedrischem  Habitus. 

Plaf  insal  rc. 

Das  normale  Salt,  C,H,N,-2UCl-rtCl^  + 3H,0,  bildet  schön  ausgebildete,  glänzende, 
m  Wasser  sehr  leidit  U^ehe  KiyilaBe  von  der  Farbe  des  KaltumbicbnHnates  (ans  Wasser). 
Dassdbe  venranddt  ikfa  beim  Enribmen  anf  dem  Wasieibade,  rasdier  befan  Kochen  der 
wibnrigen  LOsong  imter  Abspaltung  von  Salzsäure  in 

Das  Platinsals,  (C5HgN,),PtCl^ ;  hellgelbes,  schweres,  selbst  in  heissem  Wasser  kaum 
lösliches  Krystallpulver.    Aus  dem  Filtrat  dieser  Verbindung  scheidet  sich  beim  Abkühlen 

Das  Platinsalz,  (C,H,N,-CgH,N,'HCl)PtCl4 ,  ab;  goldgelbe,  wohl  ausgebildete, 
gUnzende  KiystaUe. 

Das  Goldsais,  CgH,N,'HGl*A«a,  +  ^H,O0)f  krystalUsirt  in  langen,  pimchtv«dlen, 
breiten,  qnflden  Nadeln  (aus  salsalurehaltigem  Wasser),  weldie  in  kaltem  Waaser  sdiwer,  in 
heiasem  ziemlich  leicht  loslich  sind. 

Das  Jodmethylat  ist  eine  krystallisirte  Verbindung,  welche  sich  gegen  Kali  wie  die 
Tyridiniumjodide  verhält. 

0^78  -  Tetramethylpyrazin,  Dimethylketin,  C<(CH3)jNj,  entsteht 
durch  Reduction  von  Nitrosomethylaceton  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (5,  6),  so- 
wie durch  6—8  stündiges  Erhitzen  von  Hydroxy-  oder  Bromlävulinsäure  mit  con- 
oentrirtem  Ammoniak  auf  110^190^  (7).  Das  Dimethylketin  Ifisst  nch  der  duich 
Schwefelwasserstoff  entziimten  und  mit  Alkali  versetzten  Flüssigkeit  durch  Aether 
oder  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  entstehen. 

Das  Tetramethylpyrazin,  welches  sich  aus  Wasser  in  langen,  weissen,  glfln- 
senden  Nadeln  mit  3  Mol.  Kiystallwasser  abscheidet,  sublimirt  schon  bei 
Zimmertemperatur  in  zolllangen,  demPhtalsäureanhydrid  ähnlichen  Nadeln,  schmilzt 
bei  14—77^  (yfdjrw),  bei  etwa  80**  (Gutknecmt)  und  siedet  unter  Wasserabgabe 
unzersettt  bei  189°  (Gutknkckt),  bei  190°  (Wouw).  Das  Hydrat  verliert  im 
£xsiccator  sein  Krystallwasser  und  bildet  alsdann  spröde,  glänzende  Prismen 
vom  Schmp.  86°,  welche  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  in  die  wasserhaltige  Base 
zurückverwandeln. 

Das  Dimethylketin  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicli,  ebenso  in  Natron- 
lauge, aus  der  es  durch  Kohlensäure  wieder  abgescliiedcn  wird  Es  ist  eine 
ausserordentlich  flüchtige,  schwache,  tertiäre  Base  von  intensiv  cliar.ikteristischem 
Geruch,  welche  mit  verdünnten  Säuren  zwei  Reihen  sauer  reagirender  Salze  giebt; 
die  wässrige  Lösung  reagirt  neutral. 
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Das  Dimethylketin  muss  als  ein  tetraoietfaylirtes  Pyrazin  aufgefasst  werden, 
weil  es  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in 

Pyra/.intetracarbonsäure,  C^(CO{  )H)^N2,  iiber{^eht  (7). 

Die  Salze  dissociireii  sich  leicht  und  werden  schon  durch  Ammoniak  /.erlegt. 

Das  Chlorhydrat,  C|H|jN|'IlCl  +  2HjO,  in  Wasser  und  Alkohol  leichtlöslich,  schmilzt 
wascerftei  bei  91**  (Woifp). 

Das  baiisclie  Platindoppelsals,  (C,H,,N,*HCI)sPtCl4t  1>Bdet  gione,  gUmende, 
beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zcrsetiende  Nadeln  (Woi.ff).  ' 

Das  neutrale  Platinsalz,  C.Hj  ._,Nj(H  Cl),PtCl^,  bildet  wasserfrei  ein  goldgelbes  PoItcTi 
mit  4  Molck.  Krystallwasscr  rothc,  glan7cnde,  goldfarbige  Nadeln  (Gutknecht,  WoUF). 

Tetramethylpyrazin  am  ra  oniu  m  Jodid,  Cj^Hj^Nj  -  CH^J  -h  2H3O,  aus 
der  Base  durch  Erwärmen  mit  Jodmethyl  auf  100°  erhalten,  krystallisirt  aus 
Wasser  in  hellgelben,  leicht  löslichen  Nädelchen.  Dieselben  verlieren  über 
Schweielsäure  ihr  Krystallwasser  und  schmelzen  alsdann  bei  216*^  unter  Zerfall 
in  ihre  Componenten  (7).  ; 

Tetramethylpyrazinammonittmchlorid  wird  aus  dem  entsprechenden 
Jodid  durch  Schflttehi  mit  Chlorsilber  erhalten;  weisse,  bei  ui^idlUir  105* 
schmelzende,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Platin sals,  C«(CH,)4N,*CH,a*Ha*Pta4  +  H,0,  kiTstallisirt  in  Orangerothen 
Pjrnunidcn. 

Tetramethyl-  oder  Diäthylpyrazin(?),  Cj^Hj-^Ng»  (Darstellung  vergl. 
Diniethyl-  oder  Aethylpyrazin  pag.  2),  ist  ein  mit  Wasser  mischbares  und  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Oel,  welches  bei  174  5°  (corr.  178*5'^)  siedet 
und  bei  0**  das  spec.  Gew.  0  9052  bezogen  auf  Wasser  von  +  4°  besitzt;  es 
ähnelt  im  Geruch  'den  niederen  Homologen  des  Pyridins  (15).  , 

Das  Platinsalz  kijritallisiit  in  gdben  Naddn»  wddie  in  WasMr  leicht  löslich  sind.  * 

Das  Goldsalz  ftUt  als  Oel,  welches  sich  nach  in  schöne  Kiystallblhttchen  umwandelt. 

Das  Quecksilbersalz  bildet  compacte,  güt  ausgebildete  Krystalle  (aus  saksimehaltigeni 
Wasser),  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

«7- Dim  cthyl-ß6-diäthy  Ipyrazin,  Diäthylketin,  C,  ^Hj  (;N2,  C^CCHj),- 
(C2H5)2N2,  wird  durch  Reduction  des  Nitrosoacetylacetons  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  oder  mittelst  Natriumamalgam  und  Wasser  gewonnen.  Das  krystall- 
wasserhaliigc  Ketin  ist  eine  blendend  weisse  Krystallmasse,  welche  sich  bei  der 
Sublimation  in  grosse,  glasglänzende  Prismen  von  ausgezeichneter  Schönheit  ver- 
wandelt Das  zwischen  Fliesspapier  abgepresste  Ketin  vom  Schmp.  48*5  verliert 
Aber  Chlorcalchim  sein  Krystallwasser  und  verwanddt  sich  in  ein  £srbloses»  durch- 
sichtiges  Oel  von  schwach  narcotischem  Geruch  und  alkalischer  Reaction,  welches 
unzersetzt  bei  315—317°  (corr.)  siedet  Die  Constitution  dieses  alkylirten  Pyra- 
zins  ergiebt  sich  aus  seinem  Oxydationsprodukt,  der  Ketindicarbonsäure  (veigl. 
ai-Dimethyl-ßd-pyiazindicarbonsAure)  (8,  9). 

a7-Dimethyl- ßS-diSthylpyrazindibromid,  C|oH,«N,Br,,  fart  ein  unbestlodiger,  in- 
tensiv gelber  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  bildet  leicht  lösliche,  grosse,  farblose  Krystalle.  • 

Das  PlatinsaU,  C,QHj,N,(2HCl)FtCl4,  krystallisirt  io  orangerotheo,  glänzenden,  in 
Wasser  ziemlich  löslichen  Prismen.  1 

Das  Silbersalz.  C,«H,,N|'AgNOg,  ist  eine  lichtempfindliche,  in  Wasser  &st  unlösliche 
InjslalliidBcSie  VeiUndnng  (10). 

a^-Dimethyl-ßS-dipropylpyrazin,  Dipropylketin,  Ci,H2oN.i,C4(CHs),« 
(Cj,H7)3Nj,  wie  die  übrigen  Ketine  gewonnen,  ist  ein  wasserhelles,  leicht  be- 
wegliches, sich  bald  braun  fi&rbendes  Oel  von  narcotischem  Geruch,  welches 
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unter  theilweiser  Zersetzung  bei  235  —  240"  siedet.  Das  Dipropylkctin  ist  eine 
einsäurige  Base,  welche  in  Wasser  schwer  löslicli  ist  und  mit  diesem  kein  krystalH- 
sirendes  Hydrat  bildet.  Mit  Iirom  entsteht  ein  schwerer,  gelber  Nicdersciilag, 
der  schon  bei  Zimmertemperatur  sublimirt  (8). 

Das  Silbersais,  Cj,H,oN,-AgNO,  +  H,0,  ist  ein  in  Wasser  schwer  USsUcher,  sich 
nsdi  dankd  Übbcnder,  Itiysfeüliiiisclier  Niedenchlf^. 

Das  Platinsais,  (C,,H,«N,*Ha),Pta4,  bildet  in  Wasser  siemlich  schwer  Usliche 
OctaEder« 

af-Dimethyl-ß8-diisobutylpyrazin,  Diisobutylketin,  Cj^Hj^N^, 
C4(CH3)2- (C4Hs,)2N2,  analog  den  übrigen  Ketine  durch  Reduction  des  Isonitroso- 
isobutylketons  gewonnen,  ist  ein  hellgelbes,  zwischen  242 — 244"  ohne  Zersetzung 
siedendes  Oel,  welches  die  Eigenschaften  ider  Pyiaziiireihe  tfadlt;  es  ist  eine 
zweisäorige  Base  (ii). 

Das  Platinsalz,  C,  Jl24N2(2Ha)Pta4,  bOdcl  orangegeftb1>te  Nadefai. 

aß-Diphenylpyrazin,  Cj^^H^^Nf,  ,q  durch  Destillation  des 

I 

«p-Diphenyldihydropyrazins  erhalten,  bildet  fitrhlose  Platten,  welche  bei  HS** 
schmelien  und  unter  tiieilweiser  Zersetzung  (Abspaltung  von  Benzol)  bei  340** 
destOliren;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser 
nicht  löslich.  Das  aß-Diphenylpyrazin  vereinigt  sich  nicht  mit  Jodmethyl  und 
scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in  concentrirten  Mineralsäuren  auf  Zusatz  von 
Wasser  ab.  Bei  der  Reduction  in  heisser,  amylalkoholischer  Lösung  mittelst 
Natrium  entsteht  das  entsprechende  Pipcrazinderivat  (i). 

Das  IMatinsalz,  (C,  gH,  .jN./ HCl) .^Tt Cl^ ,  bildet  gelbe,  lange,  prismatische  Krystalle. 

DinitrodipbeDylpyratiD,  Cj^ H^qN^C)^,  durch  Erwärmen  des  a^-Diphenylpyrazins 
nut  coneeBtiiiter  Salpcleisilm  edialten,  ist  ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  weldies  in  heissem 
Alkohol  leicht,  in  Aether  and  Bensol  schwer,  in  LigrOUi  nicht  löilieh  ist 

«^•Diphenylpyrazio,  Isoindol,  C^gHuNj,  C4Hj(C6H5)2N3  (7),  wird 
durch  Kodien  oder  Erhitzen  von  Chloracetophenon  mit  wflssrigem  Ammoniak 
auf  ISO— 140^  (10)  sowie  durch  Einwiricung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Bromacetophenon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten  (7,  10).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  durch  Fällen  des  Esoamidoacetophenons  mit  Ammoniak  (12  c). 

Das  Isüindol  krystallisirt  in  grossen,  dicken,  rhombischen  Tafeln  (aus  Essig- 
säureanhydrid), welche  balii  gelb  oder  schwach  grün,  bald  tiefroth  oder  dunkel- 
blau gefärbt  sein  können;  es  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  bei  194  — 195°  schmilzt 
und  in  perlniutterglänzenden  Blättchen  sublimirt;  es  ist  in  Alkohol,  Aether,  Ben- 
zol, Schwefelkohlenstofl",  Eisessig  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht  leslich.  Das 
aY'Diphenylpyrazin  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  und  wird  daraus  durch 
Wasser  vollständig  wieder  abgeschieden. 

Tetraphenylpyrazin,  Ditolanazotid,  Tetraphenylazin,  C^aHs^N,, 
C4(C«H()4N),  entsteht  neben  Benzoinidam  durch  6  stttndtges  Erhitzen  von  Benzoln 
mit  lükoholischem  Ammoniak  auf  100*  oder  durch  Digeriren  mit  Ammoniumacetat 
(12,  12  a),  sowie  bei  der  Reduction  des  Benzilmono*  bezw.  dioxims  mittelst 
Natriumamalgams  (12  c). 

Das  Tetraphenylpyrazin  bildet  glänzende,  flache,  schief  abgestumpfte  Nadeln 
(aus  Benzol)  (12  d)  vom  Schmp.  246°,  welche  bei  höherer  Temperatur  uiucrsetzt 
sublimiren  und  in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  rother  Farbe  losen.  Es 
wird  von  Alkohol  nur  wenig,  von  heissem  Fuselöl  leichter^  von  kochendem  Ben- 
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zol  sehr  leicht  aufgenommen.  Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Tetra- 

phcnylenpyrazin  (12  b). 

Tftranitrotctraphcnylpyrarin,    C,^      ,  gN.,(NO,)^,    Ut  ein  voluminöser,  gelblich 
weisser,  amorpher  Niederschlag  vom  Scbmp.  130 — 140**« 

N 


CCH, 

,  entsteht 

CH 


CgH^'C 

Xenylenmethylpyrazin,  Cj^Hi^N,,  | 

N 

durch  Einwirkung  von  ttberschOssigem,  wässrigemPropylendiamin  auf  eine  kochende, 
alkoholische  Lösung  von  Phenandirenchinoo.  Das  Xenylenmethylpyrazin  bildet 
rebweisse,  dünne,  biegsame  Nadeln  vom  Schmp.  1S7<— ISS**,  welche  m  Benzol 
und  Chloroform  sehr  Idcht,  in  heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich 
sind.  Es  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe  auf- 
genommen und  durch  Wasser  unverändert  vieder  ausgefällt.   Ausbeute  8G^  (12  e). 

Das  Chlor hydrat  bildet  Nadeln  (aus  hcisser,  concentrirter  Salzsäure),  welche  durch 
Wasser,  Alkohol,  sogar  diircli  LuftzutriU  zersetzt  werden. 

Dm  PUtintaU,  (C,7H,,N,  HCl),PtC!4,  iit  Hark  hygroskopiich  uod  «paltet  Sabslnre 
ab;  es  sintert  bei  240*  unter  Zersetiung,  olme  so  sduneken. 

Tetraphenylenpyrazin,  Dipbenantfarylenazotid,  Tetraphenylen- 

N 


CeH4*C 


C  •  CfH^ 


azin,  CffHi^N),  {  |       ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tetrap 

C^H^'C  ^^^^^„.x^  ^  '  ^«^4 
N 

phenylpyrazin  mit  Natronkalk  (vcrgl.  Tctraphenylpyraztn),  sowie  bei  30  stündigem 
£rbitzen  von  Phenanthrenchinonimid  auf  100"  (13). 

Das  Tetraphenylenpyrazin  bildet  ein  gelbes,  glänzendes,  krystallisirtcs  Pulver 
Oller  lange,  breite,  farblose  Xadeln,  welche  sublimiren  und  oberhalb  der  Siede- 
temperatur des  Schwefeis  schmelzen;  es  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  tiefblauer  Farbe. 

Diphenyl  -  aß78 -  tetramethyldihydropyrazin,  C4(CH|)4  NjCC^H  J,, 
bildet  nch  beim  vorsichtigen  Erwärmen  von  ß-Bromlävulinsäure  (1  Tbl.)  mit  Anilin 
(3  Thle.);  aus  dem  Reactionsprodukte  wird  das  Fyrazin  nach  Entfernung  des 
Oberschttssigen  Anilins  mittelst  Salzsäure  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  ab- 
geschieden (3,  7). 

Atlasglänzende,  weisse,  im  Licht  sich  gelb  färbende  Blätter  vom  Schrap.  107 
bis  108**,  vom  Siedep.  281°.  Es  ist  in  Acther,  Chloroform  und  siedendem  Alko- 
hol leicht,  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  ^V'asser  sowie  in  verdünnter 
Schwefelsäure  so  gut  wie  gar  nicht  löslich.  Das  Diphenyltetramethyldihydropyrazin 
wird  von  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  leicht  aufgenommen,  aus  diesen 
Lösungen  jedoch  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden. 

Diphenyl  -  a  7  •  diphenyldihydropyrazin,  Diphenyldiisoindol, 
CssH^j^N^,  C4H2(CgHg)j,N2(CeHj),,  wird  durch  Eintragen  von  Bromaceto« 
phenon  oder  besser  von  Acetophenonanilid  in  siedendes  Anilin  eriialten;  beim 
Versetzen  des  Reactionsproduktes  mit  Salzsäure  bleibt  das  Pyiazin  als  hellgelbe^ 
luystallinische  Masse  zurück,  welche  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Raum 
und  nachheriger  Krystallisation  aus  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  wird  (14). 

Das  Diphenyl^ai-dipbenyldibydropynuin  bildet  perlmutterglänzende  filättchen. 
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welche  bei  181°  unter  theilweiser  Sablimatioii  schmelzen;  es  siedet  Uber  3G0°  und 
ist  unter  einem  Druck  von  64  Millim.  unzersetzt  destillirbar";  dieses  Pyrazin  ist  eine 
tertiäre  Base,  welche  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  sehr  leicht,  in  Wasser  nicht 
löslich  ist;  dasselbe  wird  von  siedender,  concentrirter  Chlor-  bezw,  Bromwasser- 
stoffsäure  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 

Das  Pikrat,  C,,H,,N,- 2C,H,(NÜ,),OH,  bildet  mcnnSgrothe  Prismen  vom  Schmp.  127® 
(nu  ilkoliolisdier  Lflsung). 

Die  Nitrosoverbindongi  C^iHf^N^CNO),,  wird  durch  Btmriilniiiig  von  Natrinnmitrit 
•nf  Diphenyldüsoindol  in  essigsaurer  Lösung  erhalten ;  gdbe«  in  allen  gewöhnlichen  Lösungs- 
mttteln  tchwer  lösliche,  spiti^  rhombische  BUtttchen  vom  Sehmp.  844*'  (aus  Anilio  und  Eis- 
ewig). 

Das  der  Nitrosoverbindung  entsprechende  Chlorhydrat,  C,gH,QN,(NO),  2HC1,  bildet  sich 
beim  Venetscn  der  Nltfosoveibfakdong  mit  concentrliler  Sabaäure;  wird  durdi  Wasser  seiaetet 
Das  entsprechende  Nitrat,  C,gII,«N,(N0),8HN0,,  TerfaUt  sich  wie  das  Chloihydrat. 
Die  AmidoTerbindung  wird  aus  der  Nitrose vetbindoiy  mittelst  Zfam  und  concentrirter 

Salzsäure  erhalten. 

Diphenyl-a7-diphenyldihydropyrazinfarbstoffe. 

Diphenyldiisoindolazotribrombenzol,  C^pH^,^NgBrg,  bildet  orange- 
gelbe Prismen  vom  Schmp.  149 — 150°;  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungs* 
mittdn  mit  Ausnahme  von  Wasser  (14). 

Da*  Chlorhydrat,  C4oH,4NfBr,-2HCl  (aus  Diphen^diisoindol  and  Tribromdiaxobenzol- 
chlorfaydrtlr),  bildet  feine,  gelbbraune,  weder  in  Wasser  noch  in  ADtohol  Itfdidie  NIddchen 

^ÖHLAU). 

Üiphenyldiisoindolazodibromphenol,  C^oHjfiNgBr^Oj,  bildet  gelb- 
grüne Prismen,  welche  bei  19ö°  unter  Zersetzung  schmelzen  und  sich  in  Natron- 
lauge lösen  (MöHLAu).    Das  Natronsalz  färbt  Wolle  orange,  Seide  gelb. 

Das  Chlorbydrat  entsteht  aus  Diphenyldüsoindol  und  raradiazodibroniphenol ;  metallisch 
^infeiide,  oUvfiwbeiui,  in  Waaaer  iiiclit  Mdiche  I'icitmeii. 

Dipheiiyldiisolndolazobenzolsalfosäure,  C4«HtoNfS904,  entsteht 
aus  Dipbenyldiisoindol  und  DiazosuUanilsfture;  rothbraune,  metallisch  glinsende, 
schwer  lödidie  Schüppchen  (14). 

Das  Natriumsalt,  C^oH,gN5SO^(ONa),,  kiystallisirt  in  wasserhaltigen  Blättchen.  D.is- 
selbe  färbt  Wolle  und  Seide  in  der  NUance  des  Chiysoldins,  aber  etwas  schwächer  als  Diphenyl- 
diisoindolazodibromphenolnatrium. 

Das  Silbersals  bildet  zinnoberrothe  Prismen. 

aß-Diphenyldihydropyrazin,  Cj^Hj^Nj,  N\"q*  .  c^*^^'  ^^^^^ 

I  I 

halbstOndiges  Erhitzen  molecularer  Mengen  von  Benzil  und  Aetiiylendiaminhjrdrat 
in  alkoholischer  Lösung  am  RückflusskUhler  erhalten,  krystallisirt  in  schönen, 
gelben,  bei  160— IG  1  °  schmehEenden  Prismen,  welche  sich  nicht  in  Wasser,  spär- 
lich in  kaltem,  reichlich  in  warmem  Alkohol  und  leicht  in  Aether  und  Benzol 
lösen.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirten  Mineralsäuren  zeriällt  es  in  seine  Com- 
ponenten  (i). 

aß-Diphenylpyrazin-^-methyldihydropyrazin,  C^^HkN,, 

CH, 

I 

NC^Q    •  C  di'^  Einwirkung  von  Propylendiamin  auf  Benzil  in  kochen- 

I  I 

der,  alkoholischer  Lösung  erhalten,  bildet  fast  weisse,  feine,  bei  111^-119** 
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schmelzende  Nädelchen,  welche  in  Benzol,  Chloroform  und  heissem  Alkohol  leicht, 
in  Ligroin  ziemlich  schwer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind.  Durch  Sfturen  wird  es 
in  seine  Componenten  zerlegt  (ise). 


Als  »Piperazinec  bezeichnet  man  nach  Analogie  von  ^Pyridin  und  Piperidin« 
diejenigen  Verbindungen,  welche  sich  durch  einen  Mehrgehalt  von  6  Wasserstoff- 
atomen  von  Pyrazin  bczw.  dessen  Homologen  unterscheiden. 

Piperazin,  Piperazidin,  Aethy lenimin,  Di&thy lendiimin,  Diäthylen- 


hitzen  von  Aethylenchlorid  bezw.  »bromid  mit  Ammoniak  (i6,  17,  18,  iq),  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Aethylendiaminchloifaydrat  (20),  bei  der  Einwirkung 
von  Aethylenbromid  auf  Aethylendiamin  (2 1)  und  endlich  bei  der  Destillation 
v<Mi  p*Dinitrosodiphenylpiperazin  mit  Kalilauge  (22). 

Das  Piperaztn  wird  technisch  nach  einem  bislang  nicht  bekannten  Verfohren 
hergestellt  (23). 

Das  Piperasin  bildet  in^  ^'cschmolzenen  Zustande  eine  schneeweisse,  harte 
Krystallmasse  oder  grosse,  durchsichtige  Krystalle  (aus  absolutem  Alkohol),  die 
bei  104"^  schmelzen  und  vollkommen  trocken  bei  145 — 146°  desiilliren.  Die  in 
feuchter  Luft  ziemlich  zerfliessliche  Base  zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlen- 
säure an  und  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich;  die  wässrige  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch.  Mit  Jodäthyl  entstehen  Ammoniumverbindungen.  Ob  das 
Piperazin  mit  dem  Spermin  Schreiner's  identisch  ist  oder  nicht,  lässt  sich  bis- 
lang nicht  entscheiden  (25). 

Du  Chlorhydrat,  C^HiqN^'SHCI,  bildet  lange,  selnig  zogeqntste  Spiewe  oder  fdiie, 
verfilste  Nadeln  (ans  Wasier  nadi  Zmaa  von  Alkohol),  wdche  in  Waeeer  ansserafdendicii 
löslich  sind. 

D.is  riatinsalr,  C,H,  ,jN,,-2H  Cl  I'tCl^,  bildet  charakteristische,  gelbe,  vierseitige  BlKtt- 
chen,  welche  in  kaltem  W  asser  gar  nicht  (Ladenuurg  und  Abkl),  in  heissem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslich  anid. 

Das  GoldtaU,  C4HjQN,*2Ha*SAaa,,  bOdet  hdigdbe,  perinwttei^imende,  zaite 
BUttchen  (aus  SalnBaic),  die.  einmal  trocken  geworden,  in  Wasser  schwer  Ifidich  sind. 

Quecks  ilbersalxe. 

Das  Salz,  C,Hj  „N._,- "2  HCMigClj,  bildet  sternförmig  gruppirtc  Nadeln,  welche  in  heissem 
Wasser  leicht  löslich  sind  und  daraus  durch  Alkohol  gefällt  werden  (Sieuer). 

Das  Salz,  C^Hj^N,- 2HCl-3HgCl,,  bildet  federkielartige  Gebilde  von  tnsammcngcdrängten 
Naddn  (Ladwbdrg  vnd  Abkl). 

Das  Jodwtsmnthsals,  8(C4Hi«N,'SHJ)4BiJ,,  Inidet  ein  granatrothes  Pulver  (aus 
quadratischen  Tafeln  bestehend),  oder  zu  Rosetten  vereinigte,  granatiothe  UMttdieni  weiche  in 
Wa>;ser  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  sind  (Ladenburo  und  Abel). 

Das  Acetat  krystallisirt  in  langen,  schönen,  glänzenden  Nadeln  (SiiOiKR}. 


Das  Pikrat,  C4H(oN,  [C,H,(NO,),OIlJ,.  bildet  gelbe  Nadeki  (aus  Wasser),  weldie  In 
heissem  Wasser  leicht  Itfslidi  sind. 

Dibenzoylpiperazin,C4H|N|(COC«Hj)i,  durch  Schütteln  einer  verdünnten 
Natronldsung  mit  Piperasin  und  Benzoylchlorid  erhalten»  Icrystallisirt  aus  heissem 
Alkohol  in  gut  ausgebildeten,  durchsichtigen  Rhomben  vom  Schmp.  191**  (i9)> 


Piperazine. 


NH 


,  entsteht  in  geringer  Menge  beim  £r- 


NH 
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Amnionium j odidc.  Pipera/.in  bildet  mit  Jodmethyl  die  folgenden  Ver- 
bindungen: C4H8N,(C,H,),2HJ,  C4H,N,(C4Hj),C,H4j.HJ  und  C4H,N, 
(C,H,),2C,HJ  (19). 

Dinitrosopiperazin,  C^HgN2(N0)j,  bildet  schwach  gelblich  gefärbte,  glän- 
zende Blätter  (aus  Wasser)  welche  bei  158°  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  und 
Aether  schwer,  in  heissem  Wasser  und  heissem,  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich 
sind;  es  lässt  sich  aus  heisser,  verdünnter  Natronlauge  unverändert  umkrystallisiren 
und  schemt  weder  durch  concentrirte  Schwefelsäure  noch  durch  concentrirte  Salz- 
säure bei  gewöhnlicher  TempenUur  angegriffen  su  werden  (20  a). 

Dimeth;^lpiperazin,   C4HgN|(CH|),»  wird  durch  mehrstündiges  Er- 
wärmen dner  wässrigen  Fipenanlösung  mit  überschüssigem,  methylschwefelsaurem 
Kalium  erhalten  und  nach  Verschwinden  der  alkalischen  und  der  Nitrosoreaction 
in  der  üblichen  Weise  durch  Natronhjdrat  abgeschieden  und  mit  Wasserdampf 
übergetrieben  (20  a). 

Das  Dimethylpiperazin  ist  eine  leicht  flüchtige  Base  von  penetrantem,  an 
Methylamin  erinnernden  Geruch. 

Das  Chlorhydrat,  C^Hj^Ng-SHCl  (bei  100°),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
«iemlich  luftbeständigen  Prismen,  wdehe  bei  100*  ibrai  Ghnu  rtaXmsa. 

Dm  PUtinsaU,  CfHi^Ng-SHa'Ra«,  ktyiUüJisiitatisoottoetitriTterSaltslaieinldein^ 
l^insenden  Pkinmii. 

Das  Jodcadniiiintals,  C«H|4N,*8HJ'CdJ,,  kijilallisiTt  ans  Wasser  in  schönen,  dicken, 

farblosen  Prismen. 

Das  Goldsalt,  das  Jod wismuthsalz  und  das  Perjodid  sind  schwer  lösliche,  kiystal- 
linischc  NiederschiHge. 

ap-Diphenylpiperazin,  CjgHi  jN,,  NHC^^J^'  Q^^'^NH  (1).    Bei  der 

I  I 
C«HjC«H| 

Reduction  des  aß-Diphenylpyrazins  mittelst  Natrium  inheisser,  amylalkohoUscber 
Lösung  entstehen  S  isomere  Verbindungen,  welche  als  a-  und  ß-Derivat  unter, 
schieden  werden.  Die  Trennung  gründet  sich  auf  die  grossere  LfisUchkeit  der 
^Verbindung  in  Ligroln. 

Das  flt-Derivat  kr}'^stallisirt  in  langen,  glänzenden,  bei  122—123°  schmelzenden 
Nadeln  (aus  Ligrom),  welche  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Aether  und 
Ligroin  schwerer,  in  Wasser  nicht  löslich  sind. 

Das  Chlorhydrat,  CjcH^,N,'2HQ,  kiystallisirt  in  langen,  glänzenden  Nadeln  vom 
Schmp.  810°. 

Dw  PUtinsals,  (CjeH,,N,-HQ),+  iH,0,  sdieidet  sich  aus  veidOnnter  SaksBnie  in 
goU^tetben,  prismatischen  Naddn  ab. 

aß-Diphenyltetranitrosopiperazin,  C^^H^^ff^(^0)^.  aus  dem  Chlorhydnt  des  ent- 
sprechenden Pipcrarins  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  erhalten,  krjstallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  prismatischen,  bei  142 — 143°  schmehendcn  Nadeln,  welche  in  Alkohol  und  Benzol 
leicht,  in  Aether  schwer,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  loslich  sind. 

Dimethyl-aß-diphenylpiperazin,  Ci«H,  6Nj(CH3)j,  aus  dem  Jodhydrat, 
CjgHjjNj-HJ,  (aus  aß-Diphenylpiperazin  und  Jodmethyl)  durch  Natriumcarbonat 
abgesdiieden,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  vom  Schmp.  S63->864^; 
es  ist  in  heissem  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  und  Bensol  schwer 
löslich. 

Dw  PUtinsals,  (C„H,,N,),(2Ha)PtCl4  +  8H,0.  kiystanisirt  ans  venUtamler  Selz- 
dlnre  in  gdbcn«  prismatisdien  Nadeln. 

Das  p-Derivat  krystallisirt  in  langen,  seidegUUiasenden,  bei  108—109°  schmel- 
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zenden  Nadeln  (ans  50  pro.  Alkohol),  welche  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in 
Aelher  schwerer  löslich  sind. 

Du  Chlorhydrat,  CicH,,N,-2HCl.  bildet  prinnatisdie  Naddn,  wvlebe  gegen  295" 
schmelzen. 

Das  Platintalz,  C,,Hj,N,(8Ha)Pta4  +  2H,0,  la]r«tatlisiit  am  Alkotiol  in  laogcn, 
blassgelben  Nadeln. 

Diphenylpiperasin,  HoFMANN'sDiätbylendiphenyldiaminyCKH^^Nf, 


sich  (26),  in  Gegenwart  von  geglühtem  Natriumacetat  oder  besser  Carbonat 
auf  120-1(50°  (27),  in  Gcgeinvart  von  Kalilauge  aul  100  bezw.  130—140°  (28), 
durch  Einwirkung  von  Aethylenbruniid  auf  alkoholisches  Aethylendiphenyldiamin 
bei  100^  (29)»  sowie  von  Malonsäureäthylester  auf  Aethylendiphenyldiamin 
(30)  erhalten. 

Darstellung.  Envtnnt  man  100  Grm.  Anilin  mit  ebenso  viel  Aediylenbromid  gelinde 
bn  Wasserbade,  so  erfolgt  bald  eine  lebhafte  RcactioD,  welche  das  Erstarren  des  Gefitesinlialtes 

rur  Folge  hat.  Nach  Zusatr  von  weiteren  1 10  (Irm.  Acthylcnhromid  crhitit  man  die  Reactions- 
masse  mehrere  Stunden  lang  am  Rllckflusskllhlcr  auf  130—  140*^  und  lässt  währenddem  so  viel  höchst- 
concentrirte  Kalilauge  zuHiesscn,  als  zur  Bindung  des  sämniüicben  Broms  nothwcndig  ist.  Sobald 
der  oiganitdw  Thal  des  Kolbens  fest  wird*  unteibridit  man  das  Erhhien  vnd  cntfemt  ans  dem 
Reactionqifodnkt  das  entstandene  Bromkali  durcb  Waadien  mit  Wasser.  Das  nodi  beigemengte 
Aettylenbromid  wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf,  das  sich  gleichzeitig  gebildete  Di* 
phenyläthylendiamin  durch  Auswaschen  mit  Iieisscm  .\lkohol  bczw.  mit  schwach  salxsftuiebaltij^m 
Wasser  entfernt.     Ausbeute  90— lÜO  Cirni.  an  l)ipheny!pipcra/iii  (2S). 

Das  Diphenyli)iperazin  krystallisirt  aus  heissem  Alkoliol  in  Nadeln,  welche 
bei  157  (HoFMANN^,,  163"5**  (Bischofk)  schmelzen  und  bei  300"  unter  Zersetzung 
sieden;  es  ist  in  kaltem  Alkohol  scliucr,  in  Wasser  gar  nicht  löslich. 

Dinitrosodipheny Ipiperazi n,  CjgH,  6N3(NO)j,  wird  durch  Einwirkung 
von  Natriumnitrit  (1  Grm.)  auf  eine  Lösung  von  Diphenylpiperazin  (1  Grm.)  in 
Salzsäure  (20  Grm.)  und  Wasser  (700  Grm.)  erhallen  und  nach  dem  Filtriren  aus 
der  Reacdonslösung  durch  Ammoniumcarbonat  abgeschieden  '{iZ,  31). 

Das  Dinitrosopiperasin  kiystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Aceton  und  AI- 
kohol  in  kunen»  schwanen  Nadeln,  welche  durch  siedende»  wässrige  Natronlange 
nicht  ▼eiändert  werden.  Durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  und  Salzsäure  in  der 
Warme  entsteht  Diamidopiperasin,  bei  der  Destillation  mit  alkoholischem  Kali 
bildcl  sich  Pipera/.in  (22). 

Diamidodiphenylpiperazin,  (^H  j  ^NjCNH 3)2,  wird  als  Chlorhydrat 
durch  Reduction  des  ninitr<)sodii)henyli)iperazins  mittelst  Zinnchlorür  und  Salz- 
säure erhalten.  Das  Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  versetzt  und  nach 
24  stündigem  Stehen  durch  Filtration  von  den  sich  ausscheidenden,  theerartigen 
Produkten  getrennt  Die  ablaufende  Flttssigkeit  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
entsinnt  und  das  Chlorhydrat  durch  Concentration  gewonnen  (28). 

Das  Chlorhydrat^  C,«H,oN4*4Ha-1-4H,0,  kiystaUisirt  in  fiubloaett,  gnt  aasgebiMeten 


Farbstoffe  des  Diphenylpiperasins  bezw.  des  Diamidodiphenyl- 

piperaains. 

Aas  Diphenylpiperazin  und  diaxotifterSttfenilsiure  entsteht  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 


,  wird  durcb  Erhitzen  von  Aethylenbromid  und  Anilin  für 


Prismen. 


Dlgitized  by  Google 


Pynzine.  1 1 

welches  Wolle  und  Seide  viel  reiner  gelb  färbt,  als  Helianthin. 

Ans  Diphenylpiperasin  and  der  DiaxOTerbindong'  der  ß-Naphtyiaminrilure  cnttteht  ein  Tetnuo- 

farbstoff  NaSÜ,  C,oHs  N:N  C6lI,  NC^[J«'^JJ»^  C,H^  N:N  C,aH,  NaSO,,  welcher 

Wolle  und  Seide  echt  bordcauroth  färbt. 

Aus  Diphenylpiperazin  und  Naphtoldisalfosäure  bildet  sich  eine  Baumwolle  schön  blau- 
violett flbrbende  Verbindnng  tot  der  Zmammenaeteung 

(NaSO,),(OH)C,,H,-N:N-CeH,-NC;^[5;^;(^-||;^^-C,H/N:N-C,oH,(OH)(NaS03),, 

Aus  Diphenylpiperazin  und  Benzothchlohd  entsebt  das  farblose  Carbinol  des  Triphenyl* 
methanderivats 

welches  mit  Säuren  dem  Malachitgrün  ähnlich  gefärbte  Salze  bildet. 

Das  DianJdodiphenylpiperazincblorhydrat  liefert  neben  zwei  Molekülen  Phenol  oder  Naphtol, 
mitteltt  BifeDchlorid  og^diit»  Uane  Parbitoflb  ans  der  Indopkenolgrapp«,  neben  twei  Molelkfflien 
eines  ssktumn  Amins,  mittdst  KaünmbidinmMt  oigrdirt;  Indsmine  (88). 

Diphenylpiperazinmonoammoniummcthyljodid,  C,jHj,N.jJ,  C^HgN,^(CgHj), 
(CHjJ),  durch  Erhitzen  der  Componentcn  auf  100°  erhalten,  krystallisirt*;  durch  Behandlung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  entsteht  eine  stark  alkalisch  reagirende  Lösung,  welche  mit  Platinchlorid 
und  Salzsäure  einen  blassgelbcn,  amorphen  Niedenchlag,  [C4H,N,(CeHj),CH,QJ,PtCl^, 
Iid<»t(a6). 

DiplicnylpiperasininonoftnimoninniKthjrljodid,  Cj^Hj^N^J,  C4H«Nj(C,II,), 
(C,H(J),  dnrch  Erhitzen  der  Componcntcn  nuf  100*  erhalten,  bildet  g^IUidi  tvdsie  Nadeln  von 

Schinp.  100**  (26). 

Di>p-methoxydiphenylpiperazin,  C^gHi^N^O,, 

CH,O.C.H,.NC:^g|:^]|J|>.C,H,.OCH,. 

durch  Erhiteen  von  Partnitidm  und  AeÄjrtenbromid  in  Gegenwart  von  geglühtem 
Natrinnaoetat  oder  Caibonat  auf  190—160*  erhalten,  krystallisirt  in  vorzCglich 
ausgebildeten,  schiefwinkligen  Tafeln  vom  Schrop.  333^  welche  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  sehr  schwer,  in  heissem  Benaol,  Chloroform  und  Aceton  etwas 
leichter  lOslich  sind  (27,  3s). 

Nttrosoderivate. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  in  Eisessig  gelöste  Piperaxinderivat  bei  80 
Ins  90°  entstehen  rothgclbe,  bei  150—155*  «ilmwlwindo  BUttdiea hesw.  schwanbraune,  bei  155° 
sdundxeade^  gut  amgebildele  Nadeln  von  der  ZusaBMnenBetnn^CigHy^N^O^,  aosseidem  noch 
rodie,  bd  816—330"  anter  Zenefnnq;  schmelaende  KiTSlallblltldien  von  der  Zasaounenselsnng 

C„H,.N,0,  (32). 

Di-p*äthoxydiphenylpipera7.in,  CjoHi^NiO^, 

CtH|0  •  CgH^'        [J» ,  Q  H       •  ^«^4-  OC,H|, 

aus  ^enetidin  und  Aefliylenbroroid  wie  das  Di-p-methoxydiphenylpipera/jn  ge- 
wonnen, bildet  Ki]fatalle  (aus  Aethylenbromid)  vom  Schmp.        (27,  32}. 
D  i -p-ftthoxy diph eny lau onon itroso piperaain,     qH, s^t^t* 

C,H,0-C.H,NC;^|]»:^"»>lC.H,OC,Hj. 

n 

N-OH 
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durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  das  entsprechende  Pifjerazin  in  eisessijjsaurer  Lö- 
sung bei  80—  90°  erhalten,  bildet  orangegelbe  Krystalle  (aus  50proc  Alkohol;,  welche  bei  etwa 
80*  Mihindicn  und  bei  170"  «Bter  GMcntwieUung  ddi  icndieii.  CMd^tHig  cnMehen  gdb- 
loth  geOibte  KiTStaUe,  weldie  die  ZmamneuwebimgC^^^K^O^  bceitseii  und  bei  180^180* 
sich  leneteen  (3a). 

Di-o.tolylpipcra»iii,  Ci,H„N„  CHj  C.H^.NC^IJ« ;[:}J>^.C«H4.CH,. 

aus  o-Toluidin  und  Aethylenbromid  wie  das  Di-p-methoxydiphenylpiperazin  er- 
halten, bildet  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Scfamp.  170—171*  (27,  33,  34). 
Bdm  Kochen  mit  Zinkstaub  entsteht  Indol  (34). 

Di-o-tolyldinitrosopiperacin,  C,(H,,N404(}),  dnrch  Einwiritting 

salpetriger  Säure  auf  das  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöste  Piperaiindcrlvat  erhalten, 
krystallisirt  aus  Benzol  bezw.  Stcinkohlentheerbenzin  in  citronengclben,  bei  '28*2°  schmelzenden 
Prismen,  welche  sich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Aceton,  Petroleumäther,  Chloroform  und  Eis- 
essig schwer,  in  Bensol  etwas  leichter  lösen  (33). 

Di-p-tolylpiperazin,  CigH^^N^,  entsteht  durch  Einwirkung  von  p-ToIuidin 
auf  salzsaures  Glycol  (35X  sowie  durch  Destillation  von  Oxätfaentoluidin  (36). 

Die  Darstellung  gesdiieht  nach  dem  von  Biscropp  angegebenen  Verfahren 
durch  Erhitzen  von  p-Toluidm  und  Aethylenbromid  in  Gegenwart  von  gegltthtem 
Natiiumcarbonat.   Ausbeute  74  ^  (33). 

Das  Di-p-tolylpiperazin  bildet  farblose  Prismen,  welche  bei  187°  (Bischoff), 
bei  1811— 190"^  (Wi'KTz  und  Dernole)  schmelzen  und  bei  360°  destilliren;  es  ist 
in  Alkohol  sehr  wenig  löslich. 

Das  Platinsalz  hat  die  Zusammensetzung  C,      j,Nj(2 H Cl)PtQ^. 

Di-p-tolyldinitrosopiper«zin  ,  C,  gH,QN40^(r)  (vcrgL  Di^o^di^ldinitroiopipeiaxiii), 
dttfcb  Einwiikiiag  von  NatriUDnittit  anf  das  cntqwediende,  in  Eisessig  gelttsle  Fipensindeihrat 
erhalten,  ist  ein  oiaag^dbes,  bei  188—167"  sdundscndes  Kiystal^polver,  irddics  in  Sdiwefelp 
kolilenstoir  und  Aceton  sdur  leidit,  in  Acdier  und  LIgioTn  schwer  besw.  sdir  schwer,  in  Wasser 
gar  nicht  löslich  iüt. 

D  i  -  o  •  t  o  1  y  1  p i  p  e  r  a  z  i  n  a  ni  m o n  i  u  ni  m  e  t  h y  1  j  o d  i  (i ,  C , , H ^  ^ •  C  H  .,J ,  durch 
Erhitzen  der  Componenten  auf  100°  erhalten,  bildet  dunkelrothe,  metallglanzende 
Krystallwarzen,  welche  durch  Kali  nicht  verändert  werden.  Durch  Behandlung 
mit  Silberoxyd  entsteht  eine  starke  Base. 

D i  oc-naphty  Ipipe razin,   Cj^HoaNg,  CjoHj-NC^^H^  N  •  C^q  H^, 

aus  a-Naphtylamin,  Aethylenbromid  und  wasserfreiem  Natriumcarbonat  erhalten, 
krystallisirt  aus  heissem  Chloroform  in  farblosen,  bei  205"  schmelzenden  Prismen, 
welche  in  Alkohol  und  Salzsäure  sehr  schwer  löslich  sind  (27). 

Di-ß-naphtylpiperazin,  Cg^H^jNj,  aus  [i  -  Nathylamin ,  Aethylenbromid 
und  wasserfreiem  Natriumcarbonat  erhalten,  bildet  farblose,  bei  228 schmelzende 
Krystalle,  welche  in  kaltem  Chloroform  bezw.  Eisessig  schwer,  in  heissem  leichter 
löslidi  sind. 

Das  Di^naph^lpiperazin  wird  von  kaltem  und  heissem  Wasser,  von  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Xyloli  Aceton,  Ligroin  und  Salzsäure  nicht  aufgenommen 

(«7»  33)-  ,  .  . 

Acipiperazine. 

A.  Monoaciperazine. 

Der  CO-Gruppe  im  Piperazinni^;  wird  der  Name  aci  beigelegt;  die  Reste 
oder  Atome,  welche  die  Imid Wasserstoffe  vertreten,  werden  ohne  l'raefix  in  dem 
combinirlcn  Namen  vorangestellt.  Die  Substitutionsstellen  an  den  Kohlenstoff- 
atomen  werden  in  der  üblichen  Weise  hervorgehoben  (27). 
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DiphenylmoBoacipipertxiii,  C] «HicN^O» 

durch  4 stündiges  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiamin  und  Chloressigsäure 
in  Ciegenwart  von  wasserfreiem  Natriumacetat  am  Rückflusskilhler  erhalten,  ist 
in  den  meisten  Lösungsmitteln,  Wasser  und  I.igroin  ausgenommen,  leicht  löslich. 
Scbmp.  148^  Beim  Kochen  mit  überschüssiger,  alkoholischer  Kalilauge  entsteht 
Antlidoftthylenphenylglycin,  bd  der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  eisessig* 
sanrer  Lösung  bildet  sich  Diphenyl-aß-djaciinperasin  (37,  38). 

Diphenylmononitrosoacipiperasln,  C,«Hj(NaO,,  CcHt  NC^">[^^*^<;«Ht, 

II 

NOH 

durch  Kinwirkung  von  NatriumnitTit  mif  das  in  Eisessig  gelöste  Piperarinderivat  erhalten,  ist  ein 
gelbes,  amorphes,  bei  220 — 23Ö**  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Eisessig,  Chluroform,  iVnilin, 
Nitrobensol  Iddilf  in  Beuol,  Xylo!,  Aceton  tdiwer,  in  Ligroin,  Aether,  Alkohol  nicht  lOtlich 
ist  Glciehseilig  cntstdit  nodi  ein  gelber,  amoipher  Kttrper,  welcher  fidi  schon  oberiudb  110* 
scrscttt  (38). 

Di-p-tolylmonoacipiperazin,  C,^H,oN|0, 

CH,  •  CeHf  •        H  j .  C  O       '        '  CH|, 
aus  Aethylenditolyldiamin  und  Chloressigsäure  wie  das  Diphenylmonoacipiperazin 
erhalteui  wird  von  den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  gut  aufgenommen; 
Krystalle  vom  Scbmp.  168*5^  (aus  Alkohol).  Beim  Rochen  mit  Überschüssige  m 
alkoholischem  KaUhydrat  entsteht  Toluidoäthylentolylglydn 

rvx   n  «  xjCHj  CHj- NH«CjH'4CHj, 
^"8''^6"4^CHjCOOH 

bei    der  Einwirkung  von    salpetriger  Säure  oder  bei  der  Oxydation  mittelst 

Chromsäure  in  eisessigsaurer  Lösung  Di-p-tolyl-aß-diacipipcrazin  (37,  39). 

Di-p-äthoxydiphenylm onoac ipiperazi n,  CjoHj^N^Oj, 

C,H,0 .  C,H4 .  <^H^  CO       •  ^««^4  •  OC,H„ 
durch  halbstündiges  Erhitzen  von  AethylendiäÜioigNliphenyldiamin  (8  Grm.)  und 
Chloressigsäure  (1  Grm.)  in  Gegenwart  von  wasserfreiem  Natriumacetat  (1  Grm.) 

auf  140—150°  erhalten,  bildet  fast  farblose,  bei  162"  schmelzende  Krystalle 
(aus  Aether-Alkohol),  welche  in  Aether  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  Bensol 
leicht  löslich  sind  (38). 

B.  Diacipiperazine. 
1.  aß-Derivate. 

Diphenyl-aß-diacipiperazin,Cj(Hi4N,0f,C«H  *N^q^^^'^N*CjHj, 

entsteht  bei  der  Oxydation  von  Diphenylmonoacipiperazin  in  eisessigsaurer  Lösung 
mittelst  Chromsäure  (38)  oder  besser  beim  Erhitzen  von  Aethylendiphenyldiamin 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  unter  stetigem  Umrühren  auf  200^.  Die  Schmelze 
wird  mit  Wasser  ausgekocht,  filtrirt,  getrocknet,  zerrieben  und  nun  noch  mit 
Chloroform  ausgekocht.    Ausbeule  25    (30,  38). 

Das  Diphenyl-aß-diacipiperazin  krystallisirt  in  farblosen,  stark  glänzenden  Blätt- 
eben (aus  Alkohol  und  etwas  Eisessig)  vom  Schmp.  258^  welche  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  schwer,  in  Eisessig  und  Chloroform 
etwas  leichter  löslich  nnd.  Bei  der  Oigrdation  des  in  Essigsäureanhydrid  gdösten 
Diphenyl-ap-diadpiperazins  mittelst  Chromsäure  entsteht  D^hCRyltetradpiperazinii 
bei  der  Einwirkung  von  gasförmiger,  salpetriger  Säure  auf  das  in  concentrirter 
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Schwefelsäure  gelöste  Piperazin  bildet  sich  ein  gelber,  krystallinischer,  bei  290° 
schmelzender  Körper  von  der  Zusammensetzung  CjgHjQNgO^;  derselbe  ist  in 
Eisessig  schwer,  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol  nicht  löslich.  Das  Diphenyl- 
«ßHÜadpiperasin  serftUt  beim  Kochen  mit  lOproc.  wftssriger  Kalilauge  in  Aediylen- 
diphenyldiamin  und  Oxalsäure. 

Di-o-tolyl-aß-diacipiperazin,  CjgHigNjOj, 

CH,.CeH,NC:^^»:Co'>C«H,CH„ 

durch  2 stündiges  Erhitzen  von  Aethylen-o-ditolyldiamin  mit  wasserfreier  Oxal< 

säure  auf  170°  erhalten,  ist  eine  bei  l.s:V5-  184°  schmelzende  Verbindung, 
welche  sich  in  Eisessig  und  Chloroform  am  leichtesten  löst  (30,  40).  Bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  lOproc.  alkoholischem  Kali  tritt  unter  Wasser- 
aufnahme  Kingspaltung  ein  und  es  entsteht  eine  krystallinische,  bei  100°  unter 

Zeraetsung  schmelseode  Säure,  CH,.C,H4NC;;^^o!cOO*H^  ^*"*^^' ' 
wddie  sich  schon  im  E^ccator  unter  WasserabqudtuQg  in  das  nrsprfln^iche 
Piperazin  surflckverwandelt. 

Di-p-tolyl-aß-diacipiperasin,  C,«Hi|N,Oft 

CH,- c«H, .  Nc;^^^^•  ^^>;:::n  .  CeH, .  CH„ 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Aethylen-p-ditolyldiamin  mit  wasserfreier  Oxalsäure 
auf  230°  (30,  39),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  bezw.  von 
Chrorosäure  in  eisessigsaurer  Lösung  auf  Üi-p-tolylmonoacipiperazin  (39). 

Das  Di-p-tolyl-aß  diacipiperazin  bildet  stark  glänzende,  fivblose,  bei  263** 
schmelzende  Blattchen  (aus  60proc.  Alkohol),  welche  in  Anilin,  Eisessig,  Aceton, 
Chloroform,  Alkohol,  in  concentrirter  Salz-  und  Salpetersäure  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstol^  Xylol,  Aether,  Benzol,  in  verdünnter  Schwefelsäure,  in  heissem  Wasser 
schwer,  in  kaltem  Wasser,  verdünnter  Salpetersäure  und  Ligroin  gar  nicht  löslich 
sind.  Das  Di-p-tolyl-aß-diacipiperazin,  welches  sich  beim  Kochen  mit  alkoholi- 
scher Kalilauge  in  Aethylenditolyldiamin  und  Oxalsäure  bezw.  in  eine  Sture 

CH,.CeH,NC:^Qf^^(f^j^"*^*"*^"'  •P**'*^'  ^  Oxydation  in 

einer  Essigsäureanhydridlösung  in  Diphenyltetracipiperazin  übergeführt. 

S.  a^- Derivate. 

^CO'CH  \ 

«7-Diacipiperazin,  Glycinanhydrid,  C^H^NjOj,  HN^^j^  ^^^^NH 

(41,  42),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Glycin  im  trocknen  Salzsäurestrom,  sowie 
bei  mehrtägigem  Stehen  einer  wässrigen  Lösung  des  Glycinesters  (41,  42). 

Darstellung.  Man  setxt  die  berechnete  Menge  Silberoxyd  zu  eii)cr  mässig  concentrirteo, 
wliirigen  Lösung  von  salxsanfem  Glycinmethyl»  oder  Ktbylester,  schOttdt  hu  dk  AbMiiddiiiig 
von  CUonObcr  beendigt  ist  imd  Utost  dmaf  84  Standen  stehen.  Denn  filtrirt.  man  und  sieht 
aus  dem  Chlonilber  das  Anhydrid  durch  hdases  Wasser  ans  (ohne  viel  in  kochen),  weil  die 
Substanz  duidi  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  äUmlhlich  wieder  in  Glfooooll  UbagefUut 
wird  (41}. 

Das  57- Diacipiperazin  bildet  Täfelchen,  welche  im  Capillarröhrchen  nach 
vorhergehender  Schwärzung  bei  275°,  bei  raschem  Krliilzen  im  Reagenzrohr  da- 
gegen zu  einer  farblosen  Elüssigkeit  schmelzen  und  alsdann  unzersetzt  in  schönen, 
langen  Nadeln  sublimiren;  es  ist  nur  in  heissem  Wasser,  aus  dem  es  sich  ohne 
Zersetzung  umkrystallisiren  lässt,  und  in  verdünntem  Weingeist  leicht  löslich. 
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Das  «Y-Diacipipenudii  Terbindet  ncli  mit  Siaren  und  mit  Schvermetalleo, 

obgleich  es  nicht  auf  Lncktnus  reagirt. 

Das  Silbersalz,  H^O.^N.jAä,', ,  «scheidet  sich  aus  der  wässrigen,  mit  Silbernitrat  vcr- 
5et7tin  Lösung'  aut  vors^ichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  als  ein  lichtbestandiges,  aus  wiazigcn 
Nädelchen  bestehendes  Pulver  ab,  welches  in  heissem  Wasser  kaum  löslich  ist  und  durch  an- 
haltendes Kodicn  mit  Waner  seneW  wird;  et  vetpuft  beim  Erhitsco  wie  Schiciipiilm.  In 
AmmoBiak  and  Sal^lmlliin  ift  et  kicht  ladieb. 

Das  Kupfer talz  ist  ein  hcllblaaci,  idiwcr  löslicher  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  wird  in  langen,  zarten  Nadeln  vom  Schmp.  129—  130°  erhalten,  wenn 
man  das  reine  Anhydrid  mit  concentrirter  Salzsäure  kocht  und  aus  heisscm  Alkohol,  in  welchem 
es  schwer  löslich  ist,  umkr>'stallisirt. 

Das  Platinaalz,  (C«HeO,N,  HG),PtCl«  +  3H,0,  bildet  haselnussgiosie.  onsgegdbc, 
durcbsicbtig«  Krjrstane,  wddie  ia  Wasser  siemlidi,  in  AOudiol  weniger  leicht  Ittstich  sied;  das 
KiTstaUwasser  eBtwddit  eitt  bei  vollständig. 

Dim«tbyl-a7-diacipipera£iD,  Sarkosinanhydrid,  CfHioN^O«» 

entsteht  aus  dem  Sarkosin  unter  Abspaltung  von  Wasser  beim  Erhitzen  auf  210 
bis  220°.  Nachdem  die  Gasentwicklung  vorbei  ist  (ein  Theil  des  Sarkosins  zer- 
fällt in  Dimethylamin  und  Kohlensäure),  läsft  sich  das  noch  in  der  Retorte  be- 
findliche Oel  obne  ivetendicbe  Zenetxung  abdesliUireii;  dasselbe  erstarrt  alsbald 
2u  einer  weissen,  blättrigen  Kiystallmasse  (43). 

Das  Dimethyl-aY^diacipiperasin  kiystallisirt  in  farblosen,  neutral  reagirenden 
Prismen  (ans  Alkohol),  welche  in  Wasser  tind  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich 
sind  und  einen  bitteren  Geschmack  besitzen;  es  schmilzt  bei  149—150°  und 
siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  ungefähr  360°.  Das  Dimethyl-a7-diaci- 
piperazin  ist  eine  schwache  Base,  welche  mit  Säuren  nur  lockere  Verbindungen 
eingeht.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  bildet  sich  Sarkosin  zurück;  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Dimethyloxamid  und  Oxalsäure. 

Das  Platinsall,  (CgH,  ,,N.,0./ HCl),  PtCl,-f-4  H,0,  bildet  leichtlösliche,  grosse,  sechs- 
seitige Tafeln,  welche  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  sich  in  Würfeln  und  rechtwinkligen  Prismen 
von  der  Fonnel  (CjH,oNjO./nCl)jPtCl^-^  2H,0  abscheiden. 

Das  Goldsalz,  (CgH,oN,0,)j,HCl  AuCl,H-8U,0,  kiyatallisiit  aus  Waswr  in  got  ans- 
gehlldeteni  violelt  ai^egduden  Frismea. 

Das  Queeksilbersals  bildet  fiurbkMe,  in  IhIihb  Wasser  sehr  schwer  Ulsliche  KtystaUe. 

Eb  anbesUndiges  Bromadditionspfodnkt  sdieidet  aidi  aus  einer  wissrigen,  mit  Bronmasser 
▼ersetzten  Dimethyl^^T-diacipipefasiniösang  in  rodigefitebten,  dardwichtigen  Prisnen  ab. 

Diphenyl  aY.diacipiperazin,  CigHi^NjOj,  CgHs-NC^^^^^^^N  CgH^, 

ist  mit  Meyer  s  Phenylglycinanhydrid  identisch.  Dasselbe  wird  durch  Erhitzen 
von  Phenylglycin  (Anilidoessigsäurc)  oder  direkt  aus  dessen  Componenten,  Anilin 
und  Chloressigsäure,  auf  140—150°  erhalten  (44,  45,  46,  47).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  beim  Kochen  von  Chlor-  bezw.  Bromacetamlid  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  sowie  beim  Erhitzen  von  Chloracetylphenylglycin  mit  Anilin  auf  140 
bis  150**.  (48}. 

Das  Diphenyl-a7-diacipipera»n  krystallisirt  in  kleinen,  feinen  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Sdimp.  868  ^  welche  in  heissem  Alkohol  schwer,  in  Wasser  gur 

nicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Salzsäure  ent- 
steht Phenylglycin  bezw.  Phenylglycinylphenylglycin  (45,  48,  49);  beim  Erhitzen  mit 
Phospboipentachloxid  bildet  sich  Diphenytaiodiaci-ßdodichiordebydiv^iperazin, 
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bei  der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  eisessigsaurer  Lösung  entsteht  Diphenyl- 
aß^o-tetracipiperazin  (50). 

Dinitrodiphcnyl-oj-diacipipcraiiD,  C^II^OjN,  [CjH^(NOj}j,,  durch  Nitriren  des 
entBprecbcDden  Piperannderimls  erhalten,  ist  ehie  Intieiit  ichwer  Ufdidw,  ent  hd  sehr  hoher 
Tempentur  edunckende  Vcrbindang.  Bei  der  Redncticm  mittelst  Zmn  und  Salxsinre  entsteht 
die  in  kleinen,  rhombischen  Tafeln  krystallisirendc  Amidoverbindun«:;;  (4S)- 

Diphenyl-ßt-dichlordehydro-ay-diacipipeiasin,  Ci^Hi^dfO^H^ 

C.HjN     ^  ^NCJI,. 

(Darstellung  vergl.  Di-o-tolyI-ß8-dichlordehydro-ay-diacipiperazin),  krystallisirt  in  weissen  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  247  °,  welche  1  MoL  Krystallalkohol  enthalten  und  in 
heinem  Alkohol  kidit,  in  haben  Alkohol  and  Aedier  tdtmtx  UtaUdi  thid.  Bi  wbd  von 
SKoren  nicht  «ng«grUfen,  von  Alkalien  aber  in  der  Winne  leicht  sersetst,  wobei  sich  ehi  starker 
Geruch  nach  Phenylcarbylamin  bemerklieb  madit  Beim  Kochen  mit  Jodwassetttoflsäure  und 
rothem  Phosphor  entsteht  eine  chlorfrclc,  krystallisirende  Verbindung »  velche  wahrscheinlich 
als  Diphcnyl-ß5-dehydro-aY-diacipiperaiin  anzusprechen  ist  (50). 

Dibenzoyl-a-jf-diaci-ßd-dehyciropipera7in,Hippuroflavin,C|sH|0N|O4/ 

N-COCeHj 

C 


N.CO-C.Hs 

entsteht  durcli  8  stündiges  Erhitzen  von  Hippursäureäthylester  (1  Mol.)  mit 
Phüsphorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  140";  kleine,  glänzende,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlösliche  Krystalle  (14). 

Di-p-Äthoxyphenyl-a7-diacipiperazin,  C5oH3  2N,04, 

durch  Erhitzen  des  p-Aethoxyphenylglycins  erhalten,  krystallisirt  aus  einem  Ge- 
misch von  Chloroform  und  Alkohol  in  weichen,  seideglänzenden,  bei  265** 
schmelzenden  Nadeln,  welche  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  Ids- 
lieb  sind  (51). 

Phenyl-o-tolyl-ctY-piperazin,  Cj  7Hj5Njüj, 

durch  Erhitzen  von  Chloracet-o*tolyIglycm'(l  Mol.)  mit  Anilin  (etwas  mehr  als 
S  Mol.)  auf  160^  (55)  oder  durch  Einwirkung  von  Chloracelylphenylglycin  auf 
o-Toluidin  in  Gegenwart  von  entwässertem  Natriunacetat  (57)  erhalten,  kxystalli- 

sirt  in  feinen,  weissen  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  bei  165— 166**  schmelzen 
und  in  heissem  Benzol  be/.w.  Alkohol  leicht  bis  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  lös- 
lich sind.    Von  rauchender  Salzsäure  wird  es  ohne  Schwierigkeit  aufgenommen 

und  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden. 

Phenyl-o-tolyl-ßS-dichlordchyclro-aY-diacipipcrarin,  C^yHj^,Q,N|0,, 

wie  die  entsprechende  o-Ditolylverbindung  gewonnen,  bildet  feine,  weisse,  concentrisch  gnippirte 
Nüdelchen  (aus  Alkohol),  welche  bei  174—175**  schmelzen  Und  in  AllGohol,  Aether,  Benzol 

sehr  leicht,  in  Li^roin  schwer  löslich  sind  (50). 

Phen yl-iJ-tolyl-a-f-diacipiperazin,  Cj^HjgNjOj,  durch  Erhitzen  von 
Bromacetylphenylglycin  (5  Grm.),  p-Toluidin  (2  Grm.)  und  entwässertem  Natrium- 
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acetat  (2  Grin.)  auf  140 — 150°  erhalten,  krystalUsirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
farblosen,  feinen  Nädelchen,  welche  bei  220—221°  schmelzen  und  in  Alkalien 
nicht  löslich  sind  (52). 

Di-o-tolyl>a-y*diacipiperazin,  C, gH^^NjOi, 

wird  durch  Erhitsen  von  o-Tolylglycin  fttr  skh  (51)  besw.  von  Chlor-  oder 
Bromacetjrl-o-tolylglycin  mit  o-Toluidin  auf  160^  durch  Kochen  von  Chlor-  oder 
Bromaceto-toluid  mit  alkoholischer  Kalilauge  durch  kurzes  Kodien  von  Tolyl- 
glycinyl-o-tolylglydn  in  verdflnnter  salzsaurer  Lösung  (53,  54),  sowie  durdi  Ein- 
Wirkung  von  Monochloressigsäure  bezw.  deren  Aetbylester  auf  o-Toluidin  (56) 
erhalten. 

Das  Di-o-tolyl-a7-diacipiperazin  krystalUsirt  aus  Alkohol  in  schönen,  vier- 
seitigen, langgestreckten,  bei  160°  schmelzenden  Tafeln,  welche  sowohl  in  Basen 
als  in  verdünnten  Sauren  nicht  löslich  sind;  es  wird  von  rauchender  Salzsäure 
aufgenommen  und  daraus  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  abgeschieden  (55). 
Beim  Kochen  mit  alkoliolischer  Kalilauge  wird  o-Tolyl-glycinyl-o-tolylglycin,  bei 
der  Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  eisessigsaurer  Lösung  Di-o-tolylparaban- 
säure,  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  Di-o-tolyl  ßd-didblordehydro-s-f 
diadpiperazin  gebildet  (Abenius  und  Widmann). 

Dtt  PUlinsftlz,  (C,,Hj,N,0,  Ha),PtCl4+4H,0.  bildet  gelbe,  bei  176* tdundiciide 
Priamcnt  wddw  ihr  KrystaUwasMr  noch  ni^  bei  110"  endtsicii. 

Di.o-nitroditol>l-aY-diacipiperazio,   C JI^O^N^rCyHeCNO,)], .  enblelit  duidi 

Einwirkung  von  gasförmiger,  salpetriger  Säure  auf  das  in  concentrirter  SchwefcbSurc  gelöste 
Pipcrazin  bei  — 3'  bis  -4-2°.  Dasselbe  ist  ein  bei  253 — 254°  schmelzendes  Pulver,  welches 
in  Wasser,  Ligrolo  und  Aether  gar  nicht,  in  Alkohol,  Benzol  und  Xylol  wenig,  in  Chloroform 
schwer,  in  Aceton  und  Eiicssv  reicfalich  iBdich  ist  Je  nach  den  Vcisnchibcdingungen  cnMehen 
noch  andere,  nicht  nSher  unterBuchte  Vertündnngen  (47). 

Di-O-dibrointoly  I-itY-diacipiperazin,  C .^(C ^Br ^) j ,  durch  cinstUndiges 
Kochen  von  Bromacetdibroni-o-toluid  (I  Mol.)  mit  alkoholischem  Kali  (1  Mol.  KOH)  am  RUck- 
flusskühlcr  erhalten,  krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblnsen,  wohl  ausgebildeten,  sechsseitigen 
Blättern,  welche  bei  langsamer  Krystallisation  längUch  werden  und  in  monoklinc  Prismen  Über- 
gehen; Schmp.  377**  (53,  54). 

Di-o-to ly  1  - ßS-dichlordehydro-ar-diacipiperaxin,  ^CljNjO, , 

COCCl 

c,h,  n:^  -   >  c,H,. 

.CCICO^ 

enlstdit  diifdi  kuncs  Erhitxen  (2—8  Blinaten)  des  entq»icdienden  Diacipiperazh»  mit  Fboaphor^ 
pentachkurid  (Tfiwhe  Mci^)  und  Fhosphoroxjchlorid  (einige  Tropfen)  anf  140*  (53t  54);  feine 
rein  weiiWi  weiche,  bei  201**  schmekende  Nadeln  (au«  Alkohol).  , 

Diese":  f^echlorte  Diacipiperazin  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  wird  bei  längerem 
Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt.  Durch  hcisse  Natronlauge  tritt  Zersctsoog  eini  die  sich 
durch  starken  Phenylcarbylamin-Gerueli  benierkliar  macht. 

0-T olyl-p-tolyl-a7-diacipiperazin,  C, s^ia^sOsi 

CH,  •  C4H4  •  NC^c^,^(W>^^  *  ^«^*  *  ^^•» 
durch  Erhitzen  von  Chloracet-o-tolylglycin  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten 
Menge  p>Toluidin  auf  140*  erhalten,  bildet  lange,  weisse,  verfilzte  Nadeln  (aus 
Alkohol),  welche  bei  179—180*  schmelsen  und  in  Benzol  ziemlich  leicht,  in 
kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  nicht  löslich  sind  (55}.  Beim  Erhitien  mit 
Phosphorpentachlorid  entsteht 
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o  -  Tolyl  -  p  -  tolyl-     -  dichlordch]rdro-a7-diacipiper«sin,  C^CI^O^NjCCrHy),, 

Co-CCl 

C|Hy  N  N-CjH,.  Dintdlungverg].Di-o-tolyI-ßS-dicbIoTdehydro  aY-diacipipcrazin(5o). 

^ccico-^ 

Dasselbe  hiklot  rein  \vci««c ,  dtinne,  bei  146°  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol)i  welclw 
1  Mol.  Krystallalkohnl  enthalten  und  in  hcissem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  »ind. 
Di-p-tolyl-ay-diacipiperazin,  C,  j^H,  ^X^Oj, 

CH,-C«H4«  nCcH,^C($^  •  C,H4.  CH,, 
entsteht  durch  Kochen  von  Chlor*  oder  Bronlace^p-tolmd  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (48,  55)«  beim  Erhitzen  von  p-Tolylglydn  Är  sich  auf  900^,  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  Oxalsäure  (30)  bezw.  von  Monochloressigsäure  auf  p-Tolylglydntoluid, 

sowie  beim  Erhitzen  von  raonochloressigsaurem  p-Toluidin  (56). 

Das  Di-p-tolyl-a-'-diacipiperazin  kn'stallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  langen, 
weissen  Nadeln,  die  l)ei  — 253°  schmelzen  und  sich  gegen  verdünnte  Säuren  und 
Alkalien  ganz  indifferent  verhalten;  es  ist  in  Eisessig  leicht,  in  kochendem  Alkohol 
und  Benzol  ziemlich  schwer,  in  Wasser  und  Ligroin  nicht  löslich.  Beim  Kochen 
mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  eine  nicht  näher  untersuchte  Aroidosäure. 

Di-p-xy lyl-a7-diacipiperazin,  CjqHjjNjOj, 

durch  Kochen  von  Bromacet-pxylid  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten, 
bildet  schöne,  platte,  bei  203°  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  welche  in 
kochendem  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  und  Aether  nicht 
lÖsMch  sind.  Keim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  ein  in  Säuren 
wie  in  Alkalien  löslicher  Körper,  welcher  sich  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  in  das  Piperazinderivat  zurückverwandelt  (48,  55). 
Di-a-naphtyl-a7-diacipiperazin,  Cj^Hj  gNjOj , 

entsteht  durch  Kochen  von  Chloracetnaphtalid  mit  alkoholischer  Kalilauge  (55), 
sowie  bei  2— ■'^stündigem  Erhitzen  molecularer  Mengen  von  a-NaphOrlglydn  und 

Essigsäureanhydrid  (58). 

Das  Di-a-naphtyl-a7-diacipiperazin  krystallisirt  in  dünnen,  glänzenden  Schup- 
pen (aus  Alkohol)  oder  in  platten  Nadeln  (aus  Kiscssim  vom  Schmp.  274—275°, 
welche  in  heisscm  Eisessig  leicht,  in  Benzol  schwer,  m  Alkohol  sehr  schwer,  in 
Aether  nicht  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  die 
entsprechende  Spaltungssäure. 

Di-ß-naphtyl-a^-diacipipcrazin,  C^fH^gN^O^,  durch  Ethits«!  von  ß-Naph- 
tylglycin  im  Wasserstoffstrom  auf  175**,  zuletzt  auf  820**,  oder  durch  Einwirkung 
von  ChloressigsSureäthylester  auf  ß-Naphtylglycinnaphtalid  in  amylalkoholischer 
Lösung  in  Gegenwart  der  berechneten  Menge  Natrium  erhalten,  bildet  farblose, 
stark  glänzende  Blättchen,  welche  sich  erst  oberhalb  360°  zersetzen  und  von  den 
üblichen  Lösungsmitteln  (es  löst  sich  nur  in  Anilin)  nicht  aufgenommen  werden. 
Beim  anhaltenden  Kochen  entsteht  die  entsprechende  Spaltungssäure  (58). 

Diphenyl- ßd-dimethyl-a-jf-diacipiperazine,  Diphenyl-a^'dimethyl- 

CH, 

pö-diacipiperazine  (59,  60),  C|,HjgN,03,  CjHj  NC^qjj.^q^N  CjHj. 

I 
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Beim  Erhitzen  von  a*Anilidopropionsäure  mit  Essigsäureanbydrid  entstehen 
8  isomere  Verbindungen,  welche  als  A,  B  und  C  unterschieden  werden  sollen. 

A  bildet  farblose  Nadeln  vom  Srhmp.  144 — 146°  welche  gegen  sämnitliche 
I.ösungsmitlc]  eine  leichtere  Loslichkeit  zeigen  als  C.  Beim  Kochen  mit  Kali  ent- 
steht eine  Anilidopropionylanilidopropionsäure,  welche  mit  einer  der  beiden 
Spaltungssäurcn  von  C  idendisch  ist.  Beim  Erhitzen  wird  diese  Säure  in  das 
ursprüngliche  Piperazin  zurückverwandelt. 

B  bildet  lebhaft  glänzende,  gut  ausgebildete,  prismatiBche  Kiystalle  vom 
Schmp.  173—173";  durch  Kochen  mit  Alkali  entsteht  eine  Sänxe,  welche  sich 
beim  Erhitzen  in  das  ursprQngliche  Piperarin  zurflckverwandelt. 

C  bildet  lange,  feine  Nadeln  vom  Schmp.  183-5**.  Beim  Kochen  mit  Kali 
entstehen  2  Säuren,  von  denen  beim  Erhitzen  die  eine  in  das  Kperaztn  A,  die 
andere  in  das  Piperazin  B  tibergeht. 

Diphenyl  >  ß  S  -  diäthyi  •  at « diacipiperazin  e ,   D  i  p  h  enyl-  «if  -diäthy  1- 

ßi-diacipiperazine,  CjoHjjN,0,,  CgHj  NC^I^^Q^.QQ^N'CgHj. 

CfH, 

Beim  Erhitzen  von  Anilidonorroalbuttersäure  mit  Essigsäureanhydrid  entstehen 
drei  isomere  Verbindungen,  welche  als  A,  B  und  C  unterschieden  werden  sollen 

(59.  6o). 

A  bildet  farblose,  seideglänzende,  bei  163°  schmelzende  Nädelchen,  welche  von 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht,  von  heissem  Wasser  und  Aether  schwer 
aufgenommen  werden. 

B  bildet  feine,  bei  260**  schmelzende  Nadeln  (aus  Chloroform),  welche  in 
kaltem  Eisessig,  in  heissem  Aceton  und  Chloroform  leicht,  in' Alkohol,  Aetfier 
und  Benzol  schwer,  in  Wasser  nidit  löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  eine  Säure  C}0H,4N|O,,  welche  beim  Erhitzen  nch  zum  Thdl 
in  das  orq;>rfingliche  Piperazin  zurflckverwandelt  theils  in  das  Piperazin  C  ttbeigeht 

C  bildet  lange,  fiurblose,  bei  145°  schmelzende  Nadeln,  welche  von  heissem 
Wasser  sehr  schwer,  von  hochsiedendem,  heissem  Ligroln  und  Aether  leichter, 
von  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  aufgenommen  werden.  Beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Kali  entsteht  das  Piperazin  B. 

Dipropylcarboxyphenyl-ay-diacipiperazin,  Cs^HmNiO^, 

co!>ilx^«^**^CcH,^cxC^*^^^ 

durch  Kochen  von  m-Chloracetamidocuminsäuremethylester  mit  alkoholischem 
Kali  erhalten,  ist  ein  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser,  Alkohol  und 
kochendem  JSiaeamg  nicht  löst  und  erst  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung 
schmilzt;  es  wird  von  Alkalien  mit  Ldchtigkeit  aufgenommen  und  daraus  durch 

Säuren  wieder  abgeschieden  (48,  55). 

Das  Acthylcsler,  C^,  ^^Hj  jNjOß,  aus  dem  entsprechenden  Piperaiinderivatc  durch  Estcri- 
ficirung  erhalten,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol,  in  dem  sich  der  Ester  leicht  löst,  in  schönen, 
platt  gedrückten,  glänzenden  Nadeln  mit  schief  abgeschnittenen  Enden;  Schmp.  192 — 193°. 

3.  a8-Derivate. 

Phenyl.ad-diacipiperazin,  CuH^oNjO,,  C^H^NC^^^'i^^NH, 
durch  Erhitzen  von  Anilin  und  Chloracetamid  auf  120— 130^  erhalten,  krystallisirt 
aus  SOproc.  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmp.  158''  (30). 
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Diphenyl-a8-diaicipipera»in,C|jH,4N,0,,C«H,«NC^^^'.^Q^N-CgHj, 

darch  Erhitzen  von  Phenylimidodiessigsäurcmonoanilid  mit  Essigsau reanhydrid 
am  Rlickflttssk&hler  erhalten,  krystalUnrt  in  farblosen,  seideglänzenden  Nädelchen 
vom  Schmp.  158 — ISS**  (47,  49).  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ent- 
steht eine  in  goldgdben  BlSttchen  kiystallisirende  Verbindung,  welcher  wahr- 
scheinlich die  Formel  Ci«H|tNtOs  zukommt.  Zersetzungsschmp.  98—98^ 
Di-p-ftthoxyphenyl-a9-diacipiperazin, 

c,H50c,H,-Nc:^,fj^:^[;;::Nc«H,oc,H,. 

bildet  farblose,  glänzende  Tafeln  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  177  —  178'^  (47). 

Tetradiacipiperazine. 
Diphenyltetracipiperazin,  Dioxanilid,  Ci^^HioN^O^, 

durch  Oxydation  von  Diphenyl-aß-  bezw.  «Y-diacipiperazin  mittelst  Chromsänre  in 
essigsaurer  Lösung  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende,  dünne,  sechsseitige  Schuppen, 
welche  von  allen  Lösungsmitteln,  sogar  von  kociiendem  Eisessig  sehr  schwer 
aufgenommen  werden.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Anilin  und  Oxalsäure, 
bei  kurzem  Erhit/en  mit  Anilin  bildet  sich  Oxanilid.  Das  Diphcnvltctraciiiiperazin 
wird  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssiger  Chromsäure  in  Diphenyiparaban- 
säure  übergeführt  (38,  50). 

Di-p-tolyltetracipiperazin,  CjgHj^NjO,, 

CH,-  CgH^-NCi^^Q.^Q^N  •  C,H4  •  CHg, 

aus  dem  eat^rechenden  aif-Diacipiperazin  durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure 
in  eisessigsaurer  Lösung  erhalten,  bildet  kleine,  glänzende,  sechsseitige  Blättchen, 
welche  erst  über  300°  schmelzen  und  in  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer 
löslich  sind  (50). 

Pyra/.incarbonsäuren. 

aif-Dimethyl-ß-]f-pyrazincarbonsäure,  Ketindicarbonsäure,  H(N)04 
N 

COOHCi-""'^^  CCH, 

,  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Salzsaure  abge- 

JCCOOH 
N 

schieden,  bildet  farblose,  stark  glänzende,  cubischc  Ktystalle  (aus  Wasser),  welche 
in  Alkohol  und  Aceton  leicht,  in  Wasser,  Toluol  und  Chloroform  schwerer,  in 
Aether,  Benzol  und  Ligroto  fast  gar  nicht  löslich  sind.  Die  Säure,  welche  wasser- 
frei bei  19d'*  (OECONOMmss) ,  bei  300—301*^  (WlbOoel)  unter  Zersetzung 
(Dimethylpyrazin  und  Kohlensfture?)  schmilzt,  reagirt  stark  sauer  und  zersetzt 
Carbonate  (4  a,  9). 

Dn<  Kaliumsalz,  durch  Verseifen  des  Aethylesters  mit  Kalt  erhalten,  sowie  das  Ain  moniii  m- 
salr  bilden  feine,  verfilzte  Nadeln.  Da-  wä^srige  Lösung  des  zuletzt  genannten  Salzes  giebt  mit 
Kobaltnitrat  einen  hcllrothen,  krystallinischen  Niederschlag,  mit  Eiscnchlorid  eine  amorphe,  gelbe, 
mit  Kupfersaliat  eine  grUnliche  Füllung.   Das  BlcisaU  kiystallisirt  in  halbkugeligen  Warten. 

Das  Baryanaalt.  C4(CH,)yN,(C0  0),Ba  +  8H,0,  bildet  harte,  gtasgUnsende  Kiyatalk. 

Das  SÜbcrsalt,  C«(CH,),N,(C00A4r)ti  »t  ein  gdUich-weisMr,  im  Licht  »ich  nicht 
vcriliidenidef  NicdersdJag. 


2H,0, 

CH,C 
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Der  Acthylester,  C/CII„).,N^,(C'(  )(JC,Hj).j ,  entsteht  durch  Rcduction  des  Nitroacet- 
essigcsters  mittelst  Zino  und  Saksäurc,  sowie  in  geringer  Menge  bei  der  Condensation  des  Imido- 

Der  Ester  bQdet  lange,  fubloee  Naddn,  wdcbe  in  Alkohol  und  Aedier  leidit  iMlidi  sind; 
er  «dunibt  bei  85*5*  und  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  315— 811^  Der  Ester  wird 

von  concentrirter  SalzsSure  aufgenommen  und  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  ab 
geschieden.      Beim   Ueberleiten    von    trockner   Salzstture    entsteht   eine   lockere  Verbindttngi 
^19^14^1^4 '^^^>        körnigem  Aussehen. 

N 

COOHC,''''''\,CCOOH 

Pyrazintetracarbonsäure,  C^N^CCOOH)«, 

COOHC 


CCOOH 


N 

entsteht  bei  der  Oxydation  des  Tetrametbylpyrasiiis  mittelst  KaUumpeimanganat 
in  alkalischer  Lösung  (7). 

Dm  muuc  Silbersals,  C^N^C^J^fJ^^^  .  ist  in  heisaem  Wasser  sdir  schwer  IfisUeh. 

Phenylpy razincarbonsäure  entsteht  durch  Oxydation  von  aß-Diphenyl- 
pyrazin,  Schmp.  202°  (1). 

Diphenyl-aif  •diacipiperazin-ßd-homocarbonsäure,  C^io^is^a^c 
CH,*COOH 

O^H^'fiC^fl^CQ^'C^'^f,  wird  durch  Verseifen  des  entsprechenden  Diani- 

I 

CH3COOH 

lids  mittelst  alkoholischen  Kalis  erhalten.  Dieselbe  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eis- 
essig und  Aceton  leicht,  in  Benzol,  Chlorürorm,  Ligroin  und  Säuren  schwer 
löslich;  Schmp.  226—228°  (61). 

Das  Dianilid,  CjjHj^N^O^,  durch  ErhiUen  von  Aepfelsäuredianilid  (1  Mol.)  mit  Essig- 
slorcanhydrid  (2  Mol.)  auf  U5— 160*  am  Rückflnssktthler  erhalten,  ist  ein  farbloses,  kiystaUini- 
sches  Puhrer,  wdches  sidi  am  Idchtesten  in  Ssessig  und  in  concentrirter  Sdnr^^Gdslue  UM 
und  bei  800**  vntrr  Zertetnmg  schmilzt.  DÜRJCOPP. 

Pyrrol*).  Seit  dem  Erscheinen  des  Artikels  Aber  die  Furfurangruppe 
(Bd.  IV,  pag.  334),  hat  die  Pyrrolchemie  bedeutende  Fortschritte  gemach^  welche 

den  folgenden  Nachtrag  nothwendig  erscheinen  lassen. 

Eine  direkte  Synthese  des  Pyrrols,  welche  gestatten  würde,  dasselbe  in 

grösserer  Menge  darzustellen,  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt  geworden,  dagegen  lassen 
sich  viele  Pyrrolderivate  durch  vollständige  Synthese  erhalten.  Fast  alle  hierher 
gehörigen  Processe  beruhen  auf  der  leicht  stattfindenden  Umsetzung  polysub- 


*)  i)  CU.MICIAN,  II  pirrolo  ed  i  suoi  derivati.  Koma  1S88.  2)  Ciamician  und  SUHOt, 
Bcr.  19,  pag.  3027.  3)  CiAMCiAM  nnd  Suan,  Ber.  ao,  pag.  191.  4)  Cumkun  und  Amdol- 
UNi,  Ber.  ai,  pag.  3855;  33,  pag.  656.  5)  Cumician  und  Zambtti,  Ber.  33,  pag.  1968.  6)  Dbnn- 
3TBDT  und  Zimmermamm,  Ber.  30^  pag.  856;  Ber.  ai,  pag.  148a   y)  DknhstidTi  Ber.  31, 

pag.  3429.  8)  CiAMiciAN  und  Magnaghi,  Bcr.  19,  pag.  106.  9)  Ciamician  und  Silber,  Ber.  19, 
pag.  1708.  loj  V.  Baever,  Bcr.  19,  pag.  2184.  11)  Dennsteot  und  Zi.mmerman«,  Bcr.  20, 
pag.  2449.    12)  E.  liEFF,   Bcr.  20,  pag.  123,  I'atontc.    13)  Ciamicun  uud  Suükr,  Ber.  19, 

pag.  1078.  14)  CiAMiciAM  und  Snü,  Ber.  3o,  pag.  2594.  15)  OimiSTiDT  n.  ZnottuiAmf, 
Ber.  aot  pag.  176a  16)  AHMaum,  Ber.  31,  pag.  3869.  17)  DaNMSTtDT  und  ZunmiiAiii^ 
Ber.  21,  pag.  1554.  18)  O.  FIscher  und  Hm,  Ber.  19,  png.  2351.  19)  Dinnstedt  und 
ZimmtMam,  Ber.  19,  pag.  3304.  30)  Cumiciam  u.  Zai«tti,  Ber.  33,  pag.  659.  si)  Tüünnrtt 
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stituirter  7-Diketone  mit  Ammoniak  oder  mit  primären  Aminbasen.  Die  Reaction 
lässt  sich  im  Allgemeinen  durch  die  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

/  K,  ^Ri 
Rn-CH  — CO  Rn  •C  =  C 

I  H-NH,Ry=        I  >NRy-|.2H,0, 

Rm'CH'CO  Rni'C^C 

"^Riv  "^Riv 
und  es  wird  in  den  einzelnen  Fällen  auf  dieselbe  verwiesen  werden. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeichnet  sich  das  Pyrrol  durch  die  leichte 
Ersetzbarkeit  seiner  Methinwasserstofte  aus.  und  es  lassen  sich  daraus  sehr  viele 
seiner  Umwandlungen  erklären  (i).  Wie  das  Tliiophen  dem  Benzol  ausserordent* 
lieh  ähnelt,  nähert  sich  das  Pyrrol  durch  die  eben  erwähnte  Eigenschaft  den 
aromatischen  Phenolen,  mit  welchen  es  in  der  That  sehr  viele  Reactionen  gemein 
hat;  da  es  kaum  basische  Eigenschaften  besitzt,  könnte  man  sagen,  dass  das 
Pyrrol  in  seinem  chemischen  Verhalten  zwischen  Phenol  und  Anilin  die  Mitte 
hält.  Die  Methinwasserstofie  des  Pyrrols  können  oft  leichter  als  der  Iminwasser* 
Stoff  durch  Alkoholradikale  und  durch  negative  organische  Reste  ersetzt  werden, 
und  es  genügt  in  den  meisten  Fällen,  um  die  entsprechenden  Derivate  zu  er- 
halten, die  Halogenverbindungen  der  Radikale  auf  das  Pyrrol  reagiren  zu  lassen, 
wobei  allerdings  für  eine  rasche  Entfernung  der  auftretenden  Halogenwasserstoff- 
säuren  gesorgt  werden  muss,  da  diese  sonst  auf  das  Pyrrol  verharzend  einwirken. 

Das  Pyrrol  selbst,  sowie  sehr  viele  seiner  Derivate  lassen  sich  durch  voll- 
ständige Chlorirung  oder  Bromirung  und  naclihcrigc  Oxydation  leicht  in  Bichlor- 
beziehungsweise  Bibrommaleinimid  Überführen,  welche  Verbindungen  dem  Chlor- 
anil  und  dem  Bromanil  vollkommen  entsprechen.  Aus  dem  Bichlormald[nimid 
kann  man  ein  Perchlorid,  C^CljN,  erhalten  und  aus  diesem  das  Tetrachlorpyrrol 
zurttckgewinnen;  letzteres  lä»t  sich  durch  Umsetzung  mit  Jodkalium  in  Tetrajod 
^jnrol  und  dieses  durch  Reduction  schliesslich  in  Pyrrol  verwandeln.  Da  das 
Kchlormaleinimid  aus  dem  Succinimid  leicht  erhältlich  ist,  so  kann  auf  dem 
angegebenen  W^e  das  Pyrrol  synthetisch  dargestellt  werden  (2). 

Eine  sehr  wichtige  Reaction  ist  die  schon  in  dem  früheren  Artikel  erwähnte 
Umwandlung  des  Pyrrols  in  Pyridinderivate.  An  dieser  Stelle  ist  nun  nachzutragen, 
dass  die  durch  Einwirkung  von  Chloroform,  Bromoform,  Benzalchlorid  etc.  auf 

Bcr.  22.  pag.  2515.  22)  DR  Vakda,  Ber.  21,  pag.  2871.  ^3)  Ciamician  und  Soau,  Ber.  ao, 
pag.  1368.  S4)  DnmsTiDT  und  Lehnb,  Ber.  as,  pag.  1918.  35)  Ciamician  u.  SosBa,  Ber.  19, 
pag.  1408.  a6)  DaNNsnoT  u.  ZnaanuANN,  Ber.  19^  pag.  aaoa  27)Paal,  Ber.  18,  pag.  3351. 

aS)  Dbnnsi'edt,  Ber.  22,  pag.  1930.  29)  Dhnnstbdt,  Ber.  22,  pag.  1924.  30)  L.  Ann.  236, 
pag.  317.  31)  Macnanini,  Gazz.  chim.  19,  pag.  252.  32)  Magnanim,  Ber.  21,  pai^.  2864  u. 
2874.  33)  Dknnstkut  und  Zimmermann,  Ber.  19,  pag.  2189.  35)  Dknnstkot  u.  Zimmermann, 
Ber.  20,  pag.  850.  36)  Kmokr  und  Framzbn,  L.  Ann.  236,  pag.  303.  37)  Knorr,  Ber.  18, 
pag.  1558.  38)  Knorr,  L.  Ann.  336,  pag.  39a  39)  Paal  nnd  ScmvimBR,  Bcr.  19,  pag.  558. 
40)  HotxiMAN,  Ber.  30,  pag.  336t.  41)  Baumamn,  Ber.  30,  pag.  i486.  43)  Kapt  and 
Paal,  Ber.  21,  pag.  1491  und  3060.  43)  Holleman,  Recueil  des  travanx  chiniques  des 
Pays-Bas  VI,  pag.  73  und  Bcr.  20;  pag.  374  Ref.  44)  Garrett,  Ber.  21,  pag.  3107.  45)  Mao- 
HANINI  und  Angeli,  Bcr.  22,  pag.  853.  46)  Kkhri.in,  Ber.  22,  pag.  554.  47)  Paai.  u.  Schneu3KR, 
Ber.  19,  pag.  3156.  48)  Anoeruni,  Bcr.  22,  pag.  2503.  49)  Ciamician  und  Siujer,  Her.  19, 
pag.  1936.  50)  Andbruni,  Gass.  ddo.  19»  pag.  354.  51)  Maonamim,  Ber.  33,  pag.  2501. 
53)  ZAMrm,  Gass.  chtn.  30,  pag.  64.  53)  Garrbl,  Ber.  19,  pag.  840.  $4}  Knorr«  L. 
Aan.  336,  pag.  317.  55)  Magnanint,  Ber.  22,  pag.  35.  56)  AMDaaUMi,  Ber.  33,  pag.  251a. 
57)  Hum,  L.  Ann.  189,  pag.  231.    58)  Hehttz,  L.  Ann  193,  pag.  339  und  339.    59)  WiiLi 
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Fjrrrol  bei  Gegenwart  von  NatriumalkohoUtt  entstehenden  Pyridinderivate  alle 
(ß-)  Metaverbindungen  smd,  und  dass  somit  in  diesen  Fttllen  das  Ittnfte  Kohlen- 
stoflbtom  sur  Pyridinringbildnng  in  die  Metastellung  zum  Stickstoff  eintritt  (3). 
—  Diese  ist  aber  nicht  die  einzige  Umwandlungsart  des  Fyrrols  in  Pyridin- 
abkömmlinge.  Jodmethyl  giebt  mit  den  Pyrrolen  ebenfalls  derartige  Körper, 
nur  entstehen  in  diesem  Falle  Üihydropyridine,  und  zwar,  in  Folge  der  leichten 
Ersetzbarkeit  der  Pyrrolmethinwasserstoffe  durch  Methyl,  hauptsächlich  tetra-  oder 
pentaniethylirte  Dihydroiiyridine.  Aus  nascirendem  Pyrrol  (aus  carbopyrrol- 
saurem  Natron)  und  Jodmethyl  entsteht  hauptbächlich  ein  Tctramcthyidihydro- 
pyridin,  mit  v-Mcthylpyrrol  bei  Gegenwart  von  kohlensauiem  Natron  ein  Penta- 
mcthyldihydropyridin  (4) : 

C4H4NCH,  -h  5CH  J  =  C4(CH,)^CH,NCH,  +  5HJ. 

Bei  diesen  Reactionen  wird  im  Gegensatze  zu  den  fitther  erwähnten  ange- 
nommen, dass  die  Methylengruppe  in  die  Orthostellung  zum  Stickstoff  tritt.  Diese 
Annahme  bedarf  jedodi  noch  der  Bestätigung  und  bleibt  es  ferneren  Unter- 
suchungen vorbehalten,  das  Verhalten  des  Pyrrols  dem  Jodroediyl  gegenüber 
endgiltig  aufzuklären  (76,  77,  78).  Alle  diese  Umwandlungen  von  Pyrrol  in 
Pyridinderivate  entsprechen  aui  das  Vollkommenste  der  Bildung  von  Chtnolin- 
abkömmlingen  aus  den  Indolen. 

Durch  Kochen  mit  salzsaureni  Hydroxylamin  und  kohlensaurem  Natron  in 
alkoholischer  Losung  verwandelt  sich  das  Pyrrol  unter  Ammoniakentbindung  in 
eine  feste,  weisse,  bei  173"  schmelzende  Verbindung  der  Formel  C^HgNaO,. 
Dieser  Körper,  welcher  bei  der  Reduction  nach  der  LADENBURc'schen  Methode 
Tctiamethylendiamin  liefert,  ist  als  Dioxim  des  BernsteinsAurealdehyds 
aufzufiusen, 

CH,  — CH:NOH 
CH,  — CH!N0H' 

und  kann  durch  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  in  das  entsprechende  Hydrazon, 
das  aus  Alkohol  in  lichtgelben,  bei  124—125^  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt, 
flbergeführt  werden  (5).  Diese  Reaction  beansprucht  ein  gewisses  Interesse 
denn  sie  kann  gewissermaassen  als  die  Umkehrung  der  oben  erwähnten  Pyrrol* 
Synthesen  aus  den  ^-Diketonen  betrachtet  werden. 


Ann.  232,  pag.  206.  60)  Laorntiitro,  Ber.  19,  pag.  780.  61)  LAnKNm'Rn,  Ber.  20,  png.  442, 
62)  LaüENBURG,  Ber.  20,  pag.  2215.  63)  Fktf.RSKN,  Ber.  21,  pag.  290.  64)  CiAMICfAN  und 
Magnagiu,  Her.  18,  pag.  2079.  65)  Ciamician,  Ber.  20,  pag.  3061.  66)  Ciamician  e  Magna- 
Mm,  Ber.  21,  pag.  1430.  67)  Tafel,  Ber.  19,  pag.  2414  u.  20,  p.ig.  249.  68)  Tafbl,  Ber.  22, 
pag.  1858.  69)  Oldach,  Ber.  ao,  pag.  1654.  70)  KOhumg,  Ber.  32,  pag.  3364.  71)  ROo- 
mansa,  Ber.  ai,  pag.  333$.   72)  ROghbdibr,  Ber.  33,  pag.  1954.   73)  ROuiiEiiaca,  Ber.  ss, 

pag.  114.  75)  KOHI.RAUSCH,  L.  Ann.  253,  pag.  21.  76)  Zatti  u.  Fkkratim,  Ber.  23,  pag.  2302. 
77)  E.  FrsciCKR  u.  Meyer,  Ber.  22,  pag.  2628.  78)  Zatti  u.  Ferratini,  Gazi.  chim.  21. 
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pag.  2562.  81)  M.  DSKIBTKDT,  Ber.  24,  pag.  2559.  82)  ZANBTTf,  Gau.  chim.  31,  pag.  25. 
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«.  BBAKOiP,  Ber.  32,  pag.  3088.  86)  11  Dbhmstsdt,  Ber.  33,  pag.  1370.  87)  Hamtzsch, 
Ber.  23,  pag.  1474.  88)  .\noei.i,  Ber.  23,  pag.  1793  u.  2154.  89)  Ascku,  Ber.  33,  pag.  1355. 
90)  Smith,  Ber.  23,  pag.  636,  Referate.  91)  Jait  u.  Kungemann.  Ber.  22,  pag.  2884; 
23,  pag.  637,  Referate.  92)  Kunge»iann  u.  Layojck,  Ber.  24,  pag.  510  u.  516.  93)  Tafel 
V.  MnonADia,  Ber.  23,  pag.  1 544.  94)  Gabriel.,  Ber.  22,  pag.  3338.  95)  KObung,  Ber.  33, 
pag.  708. 
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Man  kann  annehmen,  dass  das  liydroxylaniin  zunächst  unter  Lösung  der 
doppelten  Bindungen  addirt  wird: 

HC  CH  H.C  CH, 

I  II       H-2NH,OH«:  I  I 

HC         CH  "  HC  CH 

^NH<  NH-OH'^'^NH-^'^NHOH 
und  die  so  entstandene  labile  Verbindung  durch  freiwillige  Ammoniakabspaltung 
in  das  Oionm  ftbeigeht: 
H,C— CH, 

I      I  «NH,4-CH(N0H)-CH,-CH,-CH(N0H). 

HC  CH 


NiH*iOHiNHj  NiH'iOH 

Für  die  Richtigkeit  dieser  Auffassung  spricht  xunichst  das  Verhalten  des 
vAethylpyrrols,  welches  neben  Succindialdoxim,  anstatt  Ammoniak, 
Aethylamin  liefert,  und  femer  die  UeberfDhrung  des  ««'•Dimethylpyrrols 
in  das  Dioxim  des  Acetonylacetons: 
CH  CH 

II  V   ►  CH,C(NOH)-CH,— CH,- C(NOH)CH,. 

CH,C         CCH,  *         »      V       y  I 

"^NH-^ 

Aus  dem  Acetonylaceton  kann  nämlich  durch  die  umgekehrte  Reaction,  d.  h. 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak,  das  aa'-Dimcthylpyrrol  erhalten  werden  (79). 

Das  Pyrrol  und  viele  seiner  Derivate  verwandeln  sich  beim  Behandeln  mit 
wässriger  Salzsäure  in  amorphe,  nicht  näher  untersuchte  Körper,  in  eitel  ätherischer 
Lösung  nimmt  hingegen  die  Reaction  einen  einfacheren  Verlauf,  und  es  bilden 
sich  die  salzsauren  Salze  polymerer  Pyrrole  (6).  —  Das  Pyrrol  selbst  liefert 
beim  Sättigen  seiner  eitel  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäuregas  eine  feste,  farblose, 
krystallinisdie  Verbindung,  weldie  als  das  Qilorhydrat  des  Tripyrrols, 
(Cj^H^jNiHCl),  au^efasst  werden  muss.  In  Ähnlicher  Weise  verhüten  sich 
auch  die  Homologen  des  Pyrrols»  so  liefert  s.  B.  das  Isopropylpyrrol  das  sals- 
saure  Salz  des  Diisopropyldipyrrols,  [(C|Hj|N)|HCl]  (7).  Die  freien  poly* 
meren  Basen  sind  wenig  beständig,  das  Tripyrrol  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse, 
das  Diisopropyldipyrrol  eine  schwere,  bei  285—290°  nicht  unzersetzt  siedende 
Flüssigkeit.  Diese  Körper  verdienen  ein  besonderes  Interesse,  erstens  weil  ihre 
Bildung  einen  Einblick  in  das  seltsame  Verhalten  der  Pyrrole  gegen  Mineral- 
säuren gewährt,  und  feiner  weil  die  Dipyrrole  einer  weiteren  sehr  bemerkens- 
werthen  Umwandlung  fähig  sind,  wcUhe  ausserdem  über  ihre  Constitution  Auf- 
schluss  liefert  (7).  Das  I  ripyrrol  und  die  Dipyrrole  müssen  durch  die  folgenden 
Formeln  dargestellt  werden: 

CH  CH  CH  CH  CH  CH 

II         I  I  I  I  1 

CH       CH  CH       CH  CH  CH 

^NH^  \NH-^  "^NH-^ 

TripjTTol, 

C,H,C  CH  CH  CC.H, 

II  I  I  II 

CH       CH  CH  CH 

^NH-^  '^NH-^ 

ß  ß'-Diisoprpyldipyrrol, 

weil  die  Dipyrrole  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Ammoniak- 
abspaltung sich  in  die  entsprechenden  bisubstituirten  Indole  überführen  lassen. 
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Die  Dimethyldipyrrole  liefern  Dimethylindole,  das  Diisopropyldipyrrol  giebt  das 
ß-4-Diisopropylindol : 

CaHj'C  CH       CH  C'CjHj 

II     I     L  :  I 

CH        CH  C;H:  CH 

Snh]-^  <nh-^ 

ß  jpi'-DiiiqimipyldipyrTol 

(4)C,H7.C-^^"'^C  CC,H,(ß) 

-  II  II  II  +NH, 

(3)CH         C  CH(«) 

^CH^cr^NH-^ 

P-4-Diisoprt)pyIin(U)l. 

Die  Bildung  des  Indolkcrns  aus  dem  Di{)yrrolring  lässt  die  Cileic  hartigkeit 
der  Elemente,  welche  den  Benzol-  und  den  l'yrrolrin<;  zusamnienset/.en  uiici  die 
Beziehungen,  welche  zvsischen  dem  Pyrrol  und  dem  Indol  bestehen,  erkennen. 

Mit  Alloxan  giebt  das  Pyrrol,  wie  mit  vielen  anderen  ketonartigen  Ver- 
bindungen (Bd.  IV,  pag.  235)  einen  Farbstoff.  Wenn  jedoch  jede  Spur  Säure 
▼ennieden  oder  in  schwach  alkalischer,  wXssrig^r  Lösung  gearbdtet  wird,  so 
entsteht  eine  farblose  Verbindung,  das  Pyrrolallozan,  welche  ans  verdünntem 
Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt  (8).  Das  Verhalten  des  Fyrrols  xum 
Alloxan  entspricht  jenem  der  aromatischen  Aminbasen  zu  diesem  Körper  und 
dem  Condensationsprodukt  kommt  sehr  wahrscheinlich  die  folgende  Formel  (i)  su: 

/CO~NH 
C^H-NH  C  OH  ^CO. 

\CO  -  NH^ 

Dasselbe  giebt  eine  Silberverbindung,  (C^H  ,N  ,0^  Ap^  1,  ui^d  wird  durch  Kali 
unter  Ammoniak-  und  Kohlensäureabspaltung  in  die  Verbindung: 

/CO^ 

"^CO' 

flbeigefilhrt,  welche  saure  Eigenschaften  besitzt  und  wenig  beständig  ist;  durch 
Kochen  mit  Wasser  verwandelt  sie  sich  in  eine  scharlachrothe,  amorphe  Masse. 

Das  v-Metliylpyrrol  verhält  sich  dem  Alloxan  gegenüber  wie  das  Pyrrol  (9). 

Auch  mit  den  einfachen  Ketonen  giebt  das  Pyrrol  eigenthtimliche  Conden- 
sationsprodukte,  die  indessen  wenig  untersucht  sind  (10,  11).  Mit  dem  Aceton 
entsteht  in  Gegenwart  von  etwas  Salzsäure  oder  Zinkchlorid  das  Pyrrolaccton, 
CjgHggN^  (86),  welches  tarblose,  (juadratische,  bei  291"  schmelzende  Krystalle 
bildet.  Es  giebt  in  alkoholisrherLösung  mitSilbernitrat  die  Verbindung(C,  ^H,  pNj), 
-f-  AgNOj,  und  zersetzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  Isopropylpyrrt)!  und 
in  eine  bei  275—285°  siedende  Flüssigkeit,  welche  die  Zusammensetzung  C,oH,jN 
besitzt  und  vielleicht  alsMesitylpyrrol  aufgefasst  werden  kann«  Auserdem  ent- 
stehen noch  höher  siedende  Körper,  darunter  ein  bei  etwa  300—805**  siedende 
Körper.  Letzterer  iSsst  sich  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung 
redudren  und  liefert  eme  nach  der  Formel  CnHi^N  zusammengesetzte  Base, 
die  bei  274"  siedet.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  227~3S8^  Danach  hiitte 
das  ursprüngliche  Produkt  dte  Formel  CijHi-N  und  konnte  als  Phoronpyrrol 
angesehen  werden  (86).  —  Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der 
Condensation  des  Pyrrols  mit  dem  Methyläthylketon  und  dem  Diäthylketon. 
Das  Pyrrolmethyläthylketon  bildet  bei  60"  schmelzende  Nadeln  von  der 


C.H.NH-C  OH  ^NH 
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ZvMnuneiisetzung  (CigH,,N,)3H- 5H,0,  weldie  hn  Exdccator  leicbt  4  Mol. 
Wasser  veriieren  und  dann  erst  bei  14S^  scbmelsen.  —  Das  PyrroldiAthyl« 
ketonp  CitH,|N,»  schmilzt  wasserfrei  bei  S08-210^ 

Substitutionsprodukte  des  Pyrrols*). 

Ausser  dem  schon  im  früheren  Artikel  besprochenen  Tetrachlor*  und  Tetra- 
jodpyrrol  ist  auch  ein 

Tet  rabrom  pyrrol,  C^Br^-NH,  bekannt,  welches  durch  Bromirung  des 
Pyrrols  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  wurde.  Es  bildet  sich  auch  beim  Bromiren 
der  Pyrrolcarbonsäuren  in  wässriger  Lösung.  Kleine,  weisse  Nadeln,  die  sich 
bei  130^  zersetzen  (12). 

Ein  zweites  Dinitropyrrol,  C4H|(N02)jNH,  entsteht  neben  dem  im 
froheren  Artikel  erwähnten,  bei  der  Nitrintng  der  a-Carbopyrrolsfture.  Es  bildet 
bei  173^  schmelzende  Nadeln  (13). 

Dasßß'-Bibrom-att'-binitropyrrol,  C4Br,(N02),NH,  entsteht  ans  der  ßß'- 
Bibrompyrroldicarbonsäure  und  aus  dem  pp'-Bibrommononitro<«-acetyl))yrrol  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  Salpeter-Schwefelsänre.  Grosse, 
gelbe  Blätter,  die  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Schmilzt  unter  Zersetzung 
ungefilhr  bei  169**  und  zerfallt  dabei  in  Bibrommaleinimid  und  Stickoxyd  (14). 

Propionylpyrrol,  C^H^N.COCHiCHi  (v-Propionpyrrol).  Aus  Pyrrol 
und  Propionsäureanhydrid  bei  Gegenwart  von  Propionsäuren)  Natron  neben  dem 
Aethylpyrrylkefon.  Farblose,  bei  19'2--H>4'^  siedende  Flüssigkeit,  welche  von 
kochender  Kalilauge  in  Pyrrol  und  Kaliumpropionat  zersetzt  wird  (15). 

C4Br,HN 

Bibrompyrrolenphtalid,   ^  ^ (^^)*  Aus  dem  im  irilheren  Artikel 

beschriebenen  Fyrrolenphtalid  durch  Bromirung  in  Eisessiglösung.  Gdbe,  seiden- 
glänzende, bei  199"  schmelzende  Nadeln.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung  PhUlsäure. 

C4Hj,(N02)N 


Mononitropyrrolenphtalid,   ^     ^^^n  Pyrrolenphtalid 

CO 

und  concentrirter  Salpetersäure.  Gelbe  Nadeln,  die  bei  der  Oxydation  mit  Brom 
in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  Phtalsäure  Iteiem. 

C,H,N 

Pyrrolenhydrophtalid,         ^CC^     (*7)»  cn^teht  bei  der  Reduction 

CHOH 

des  Pyrrolenphialids  mit  Natriumamalgam.    Farblose  Nadeln  oder  rhomboedrisch- 


*)  Bei  der  Nomeoeistttr  der  Pyrrolderivate  wird  die  im  früheren  Artikel  gebrauchte  Be- 
zeichnung der  McthinwasscrstofTe  mit  11'  und  ßp'  bcihclinlten  werden.  Ks  sollen  ferner  der 
Iroinwasscrstoflf  mit  v,  und,  bei  nicht  bekannter  Stellung  der  die  Methinwasserstoffe  substituireadeo 
Kadikaie,  erstere  mit  c  beceicbnet  werden. 

(ß')H   H(ß) 

NH(v) 
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tetartoedrische  Prismen,  welche  bei  IIS"  schmelzen.  Giebt  in  alkoholischer 
Lösung  ii)it  Silbernitrat  eine  rotliliche,  explosive  Silberverbindung, 

Die  aromatischen  Diazoverbindungen  geben  mit  dem  Pyrrol  Azo-  und  Disazo- 
deri^vate  (18),  welche  die  Diazogruppen  in  den  aa'-Steilungen  enthalten,  dabei 
wird  der  Iminwasserstoff  nicht  ersetzt;  nur  wenn  die  vier  Methinwasserstofie  des 
Fyirols  durch  andere  Radikale  substituht  sind,  können  Diasoamidodarivate  ent- 
sldien.  Die  tertiären  Pynrole  und  die  Homol<^[en  des  Fyrrols  zeigen  dasselbe 
Verhalten;  die  opCarbopgrrrolsäure  giebt  dieselben  Azo-  und  Disazokörper  wie 
das  Fyrrol,  woraus  folgt,  dass  bei  diesen  Reactionen  die  a-Wasserstofie  etsetzt 
werden,  ß- Azo  Verbindungen  entstehen  nur,  wenn  die  aa'-Stellungen  sdion  durch 
andere  Radikale  eingenommen  sind.  Die  Disazoverbindungen  sind  alle  s]rmmetrisch. 

a 

PyrroUzobeDtol,  (C4H,NH)'N  =  N'C,Hj.  Je  nachdem  die  Einwirkung  des  Diazo- 
benzolchlorids  anf  das  Pyrrol  in  saurer  oder  alkalischer  LOsung  erfolgt,  entstehen  Azo-  oder 
Disazorerbindungen.  Das  Pyrrolazobenzol  wird  erhalten  durch  Versetzen  einer  alkoholischen 

PjiroOösung  (10  Grm.  in  500  Gfm.  Alkohol)  mit  Natriumacetat  (25  Grm.)  und  der  berechneten 
Menge  Diarobcnrolchlorid,  dabei  muss  für  fortwährendes  RUliren  der  FlU'^'^igkeit  und  für  gute 
Ktthlung  gesorgt  werden.  Durch  Fällen  mit  Eiswasser  erhalt  man  gelbe  Nadeln,  die  aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt  werden.  Citronengelbe  Nadeln  oder  blauschillemde  grosse  Krystalle, 
die  bei  6S*  schmdsen  tind  unzersetzt  destillixbar  sind.  Die  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Platin- 
Chlorid  eine  in  menntgrotben  Nadeln  kiystallisirende,  schwer  lösliche  Doppelverbindung. 

Pyrroldisarodibenzol,  C^Hj-N  =  N-(C^H,NH;-N  =  N  C,Hj,  entsteht  neben  etwas 
Pyrrolazobenzol  bei  Einwirkung  eines  Mol.  Pyrrol  auf  2  MoL  Diazobenzoldilorid  in  ver- 
dflnnt«,  mit  etwas  Alkohol  rersetzter  Natronlösung.   Nach  einiger  Zeit  sdieiden  sich  rothe, 

bronceglänzende  Blättchen  ab,  die  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.    Sie  schmelzen  bei 

131°  und  sublimircn  fa«;t  untersetzt.  In  conccntrirter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich  mit  prächtig 
blauer  Farbe,  ein  Verhalten,  welches  allen  P)  rroldisazoverbindungcn  eigen  ist  und  dieselben  von 
den  einfachen  Azokörpem  unterscheidet,  da  sich  letztere  mit  gelber  Farbe  in  concentrirter 
Schwefdsiure  lösen. 

a 

Pyrrolaroparatoluol,  (C^ II jNH) "N  =  N'Cgll^C II,.   Aus  Pyrrol  und  Paradiazotoluol- 

1  * 

Chlorid.    Hellgelbe,  flache  Nadeln,  die  bei  82°  schmelzen. 

Pyrrolditasodi-p-tolnol,    C«H.CH,-Nb*N  (C4H.NH}-N  =  N  CeH^CH,.  Aus 

PyiTol  und  Paradiasotohtolchlorid  in  alkalischer  Lösung  und  aus  der  a-CarbopyrroIsättre  mit 

demselben  Reagens,  ebenfalk  In  alkalischer  Lösung.  Rothe,  stahlblau  schillernde,  bei  179^ 
schmelzende  Prismen.   In  concentrirter  Schwefelsaure  mit  blauer  Färbung  löslich. 

a 

Pjrrolaso-a-naphtalin,  (C4HgNH)'N»N*C|0Hy.  Rothgdbe,  violett  achillemde, 
bei  108*  schmelzende  Blittehen. 

a  ■ 

Pyrroldisazo  ot-naphtalin,  C,oH,  N  =  N  (C:^H,NH^*NaBN'C,,H,.  Canthariden- 

«  B 

glänzende  Nüdelchen. 

Pyrrolaso-ß-naphtalin,  (C^H^NIQ-N  =  N-CiqH,.  Goldbrancene,  bei  101°  schmel- 
sende  BUttchen. 

^  m 
Pyrroldisasodi-P-naphtalin,  C,«H,-N»  N-(C«H,NH)*N»N-C,oHy.  Knpfet^ 

broncene,  bei  228°  schmelzende  BUttchen. 

Pyrroldisazobenzol-ß-naphtalin,    C^H^N  =  N(C^H,NH)N  =  N-Cj^H,.  Aus 

ß 

Pyrrolazobenzol  mit  Didzo-ß-naphtalinchlorid  oder  aus  Pyrrolazo-^-naphtalin  mit  Diasobcnsol- 
Chlorid.   Ziegefarothe,  blftulich  schillernde,  bei  151°  schmelzende  Blättchen. 
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Pyrrolaxo  -  p  -  .1  i  m  c  t Ii y  1  am i cl  ohc  nz.  o  1 .   (C^H,  NH)-N  =  N- CgH^N  •  (CH,)._,.  Aus 

1  4 

Diazo-p-dimcthylamidobcnzol  und  I'yrrol  in  alkalischer  Lösung.  Grlin  schillernde,  bei  159" 
schmelzende  Blättchen.    Zweisäurige  Base,  gieht  mit  i'latinchlorid  einen  dunkelgrünen  Niederschlag. 

Von  dem  im  früheren  Artikel  beschriebenen  Py rry Imethy Iketon  ^der 
«•Acetylpyrrol  sind  einige  neue  Derivate  dargestellt  worden,  die  im  folgenden 
angefahrt  sind.  Es  ist  femer  die  Stellang  der  Acetjrlgruppe  im  Pyrrylmethylketon 
and  in  anderen  damit  verwandten  Körpern  bestimmt  worden,  und  es  hat  sich 
herausgestellt,  dass  im  Allgemeinen  die  negativen  organischen  Radikale  im  Fyirol, 
wie  im  Thiophen,  vorzugsweise  die  a-Stellungen  einnehmen. 

Das  Pyrrylmethylketon  giebt  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  das 
entsprechende 

Pyrry  Imethy  1  p  i  n  a  kon  ,  (C4H3NH)  •  C(0H).CH3  —  C(0H)-CH3  • 
(C^HjNH)  (iq),  welclies  i;'lasf;lanzende,  monokline  Krystalle  liefert,  die  bei  98" 
schmelzen  und  2  Mol.  Wasser  cnthaUen.  Die  entwässerte  \'erbindung  schmilzt 
bei  120°.  —  Neben  dem  i'inakon  sclieint  sich  bei  der  Reduction  des  o-Acetyl- 
pyrrols  auch  das  entsprechende  Pyrrylmethylcarbinol  zu  bilden,  welches  eine  an 
der  Luft  sidi  bräunende,  dicke,  gelbliche  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
bei  290—300°  siedet,  darstellt 

Dibrom-p-nitropyrrylmethylketon,  C4Brj(N02)  (COCH3)  NH,  ent- 
steht aus  dem  bei  197°  schmelzenden  Nitropyrrylmethylketon  bei  der  Bromirung 
in  Eisessiglösung.   Breite,  bei  175^  schmelzende  Nadeln  (14). 

a'  a 

Dibrom-a-nitropy  rry  Imethy  Iketon,    C4Rr2(N02)(COCH3)NH,  ent- 
steht  aus  dem   Bibromijyrrylendinietliyldiketon    durch   Behandkmg  mit  kalter 
Salpetersäure.    Lange,  weisse,  bei  20G"  schmelzende  Nadeln.    Giebt  bei  fortge- 
setzter Nitrirung  das  ßß'-Bibrom-aa'-dinitropyrrol  und  bei  der  Oxydation  Bibrom-  • 
malei'nimid  (14). 

Das  Pyrrylendimethyldiketon  oder  aa'-DiacetylpyrroI  giebt  beim  Behandeln 
seiner  warmen,  wässrigen  Lösung  mit  Bromdämpfen  das 

Bibrompy  rrylendi  methy  Idikcton,  C4l3r2(COCH,)2NH  (14),  welches 
weisse,  bei  171  — 172"^  schniehcnde  Nadeln  bildet.  Es  giebt  bei  der  Einwirkung 
von  raiicliender  vSalpetersäure  in  der  Kälte  das  oben  erwähnte  Nitroprodukt,  und 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Bibrommaleinimid.  Aus  diesen  Thatsachen 
folgt,  dass  die  beiden  Acetylgruppen  sich  in  den  a-Stellungen  befinden. 

Propionsäureanhydrid  wirkt  auf  Pyrrol  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  Essig- 
säureanhydrid.  Beim  Kochen  von  Fyrrol  mit  Propion^ureanhydrid  und  Natrium- 
Propionat  entsteht  ausser  dem  schon  oben  erwähnten  v-Propionylpyrrol  das 

Pyrryläthylketon  oder  c-Propionylpyrrol,  C4H,(COC,Hj)NH  (15), 
welches  farblose  Nädelchen  bildet,  die  bei  52**  schmelzen  und  bei  333 — 225 
sieden.  Mit  ammoQiakalischem  Silbemitrat  giebt  es  eine  krystaUinische  Silber- 
verbindung, C4H,(COC,H,)NAg. 

c 

Py rrylendiäthyldiketon  oder  Di-c-propionylpyrrol,  0^11,(0002115;, 
N  H,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Fyrrols  mit  Propionsäureanhydrid  im  Rohr  auf 
360^  Farblose  Nadeln,  die  bei  116—117°  schmelzen  (15). 

Alkylderi  vate  des  Pyrrols. 
Die   v-Alkylpyrrole  oder  terli;iren  Pyrrole  entstehen  hauptsächlich  bei  der 
Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  Pyrrolkalium  oder  des  Kaliums  auf  das  Oemenge 
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des  Pyrrols  mit  dem  betreffenden  Jodalkyl.  Die  Reaction  verläuft  indessen  nicht 
immer  in  einfacher  Weise,  und  ausser  den  am  Iminwa^scrstotT  alkylirten  Pyrrolen 
bilden  sich,  in  Folge  der  leichten  P'rsct/J^arkeit  der  Mctliinwasserstoffc,  homo- 
loge Pyrrole  (20),  welche  nicht  immer  zu  gleicher  Zeit  tertiäre  Basen  zu 
sein  brauchen.  —  Mit  Jodmethyl  und  Pyrrolkalium  entsteht  fast  ausschliesslich 
das  vMethylpyrrol ;  das  Jbdäthyl  giebt  hingegen  ein  Gemengie  folgender  Ver- 
bindungen: 

C4H4NC,H5        C4H,(C,Hs)NH    und  C4H,(C,H5)NC,H8 

v-Aethylpyrrol  c-Aethylpyrrol  v-c-Dihthylpyrrol, 

und  in  ähnlicher  Weise  reagirt  auch  das  Pro|)yliodid.  Ks  scheint  ferner,  dass 
mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  des  in  diesen  Reactioncn  verwendeten  Alkyl- 
jodids  die  Menge  des  dabei  auttrctenden,  einfachen  v-Alkylpyrrols  abnimmt. 
Mit  Amyljodid  scheinen  überhaupt  keine  tertiären  Pyrrole  mehr  gebildet  zu 
werden  (21).  —  Die  Scheidung  der  tertiären  Pyrrole  von  den  mitgebildeten 
secundlbren  Basen  kann  datch  Kochen  mit  friscligeschmolaenem,  festem  Aetzkali 
bewerkstelligt  werden,  da  nur  die  letzteren  sich  damit  verbinden  können. 

Methylpyrrol  (v-Methylpyrrot),  C^H^NCHj,  diese  schon  im  fraheren 
Artikel  beschriebene  Verbindung  giebt  bei  der  weiteren  Einwirkung  von  Jod- 
methyl im  Rohr  auf  liO**  in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Kalij  neben  Trimethyl- 
pyrrolen,  [C4Hj(CH,),NCH3],  und  anderen  hochmcthylirten  v-Medij^pyrrolen, 
das  Pentamethyldihydropyridin,  [C4(CH3),CH.NCH3]  (4). 

v-Mcthyltetrabrompyrrol,  C^Br^NCHj  (22),  entsteht  durch  Digestion 
von  Tetrabrompyrrol  mit  Jodmethyl  und  Aetzkali.  P'arblose,  lange  Nadeln,  die 
bei  154  —  155°  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  schmelzen.  Mit  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  sich  in  das  Bibrommaleinmethylimid,  (C^Br^O^N CH3). 

Ausser  dem  im  früheren  Artikel  schon  beschriebenen  v  Methylpyrrylmethyl- 
keton  oder  v>Methyl-a-acetylpyrrol  liefert  das  Methylpyrrol  beim  Eriiitsen  mit 
Essagsäureanhydrid  auf  350°  das 

v-Methyl-c-diacetylpyrrol,  C4Hj(COCH,),NCH,  (23),  welches  farb- 
lose, bei  183 — 134"  schmelzende  Nadeln  bildet 

^CO  —  NH 

vMethylpyrrolalloxan  (9),  (C4H,NCH3)cOH        >CO,  entsteht  in 

äbnilclunr  Weise  wie  das  Pyrrolalloxan  aus  v-Methylpyrrol  mit  wässriger  AUoxan- 
lösung.  Weisse  Blättchen. 

V  .  Methylpyrroldisazodibensol  (18),  C6H(NsN-(C4H,NCH,)-N 
ssN>C«H|.  Aus  Fyrroldisazodibenzol  mit  Jodmethyl  und  Aetznatron  in  alko- 
lisdier  Lösung.   Rothe  Blättchen,  die  bei  lOG**  schmeken. 

Aethylpyrrol  (v-Aethylpyrrol),  CjH4NCjHj,  entsteht  neben  den  oben 
erwähnten  höheren  Pyrrolen  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Pyrrolkalium. 
Ks  siedet  bei  129  — 130*^  bei  762  Millim.  (21).  Durcli  Bromirung  in  alkoholischer 
Lösung  entsteht  daraus  das  Tetrabromathylpyri  ol ,  welches  weisse,  bei  83'' 
schmelzende  Nadeln  liefert,  die  mit  Salpetersäure  behandelt  sich  in  das  Bibrom- 
maleinäthylimid,  (C4Br20jN CjHj),  verwandeln  (21). 

v-Aethyl-c-diacetylpyrrol,  C,H.,(COCH,\,NCyFl5.  Aus  v-Aethylpyrrol 
und  Kssigsäureanhydrid  auf  250  .  Weise  Krystallroasse,  die  bei  öb— 59 schmilzt 
und  bei  183"  bei  29  Millim.  Druck  siedet  (21). 

v-Aethylpyrrola/.o-p-tüluol,    C^^^H^N CjHs)  •  N  =  N •  CßH^CHj.  Aus 

I  4 

Aethylpyrrol  mit  p-Diazotoiuolchlorid.  Rothe  Prismen,  die  bei  62°  schmelzen  (18). 
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V  ■  Aethylpyrroldisazodi-p-toluol,   C,H4CH,  'U  «  N'(C4H,NC,H,)' 

N  s  N  •  C(H4CH3.  Aus  Pyrroldisazodipantoluol  mit  Jodäthyl  und  Aetznatron  und 

aus  Aethylpyrrol  mit  Diazopaiatoluolchlorid.  Stahlblaue  Nadehi,  die  bei  180^ 
schinehen  (i8). 

v-AethylpyrrolazO'P-naphtalin,  (C4H,NC,H|)*N«N*C,oHt.  Dicke, 

röche  Tafeln.  Schmilzt  bei  74'^.  Giebt  ein  in  rothen  Nadeln  krystallisirendes, 
schwer  lösliches  Platinsalz  (i8). 

Propylpyrrol  (v-Propy Ipyrrol),  C^H^NCjHj.  entsteht  neben  emem  Ge- 
menge verschiedener  c-Propylpyrrole  bei  der  Einwirkung  von  Jodpropyl  auf  Pyirol- 
kalium.  Farblose,  bei  145*5- 146*5 <*  bei  755-8  Millim. Druck  siedendeFltt8sigkeit(si). 

Das  schon  im  früheren  Artikel  beschriebene 

Pbenylpyrrol  (v-Phenylpyrrol),  C^H^N-CgHj,  lässt  sich  auch  durch 
Einwirkung  von  Brombenzol  auf  Pyrrolkalium  erhalten  (i8). 

v-Phenylpyrrolazobenzol,  rc,PI,NC,H.)- N  =  N-CeHj.  Aus  Pbenyl- 
pyrrol und  Diazobenzolchlorid.  Rothgelbc  Nadeln  oder  bläulich  schimmernde 
braune  Prismen,  die  bei  117°  schmelzen.  Löst  sich  in  concenthrter  Schwefel- 
saure mit  rothvioletter  Farbe  (i8). 

Benzylpyrrol  (v-Benzylpyrrol),  CjH  ,X  •  CH2C6H5.  Aus  Pyrrolkalium 
und  Bensykhlorid.  Feste,  leicht  schmelzbare,  bei  247^  unter  765  Millim.  Druck 
siedende  Masse  (33). 

c  n 

vBenzyl-c-diacety Ipyrrol,  C4H3(COCH,),N*CH,- CeH^.  Ansv-Benzyl- 
pyrrol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  240".  Farblose,  bei  129— 130**  schmelzende 
Blättchen  (33). 

Homologe  des  Pyrrols. 

Die  Homologen  des  Pyrrols  entstehen,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  durch 
direkte  Einwirkung  der  Jodalkyle  auf  das  Pyrml  oder  dessen  Kaliumverbindung 
neben  den  tertiären  Pyrrolen  (20),  Sie  bilden  sich  femer  durch  Leiten  eines 
Gemenges  von  Pyrrol  mit  den  betreffenden  Alkoholen  über  glühenden  Zinkstaub; 
auf  diese  Weise  entstehen  daneben  auch  tertiäre  Pyrrole  (So,  81).  Höhere  Pyrrole 
wurden  auch  chirch  eigenthümliche  Cundensalionsvorgänge  des  Pyrrols  mit  Alde- 
hyden und  Ketunen  bei  (iegenwart  von  Chlorzink  und  schliesslich  durch  glatte 
Synthesen  aus  -]f-Diketonen,  nach  dem  im  Anfang  dieses  Artikels  gegebenen 
Schema,  und  aus  den  entsprechenden  Carbonsäuren  erhalten.  —  lieber  das  Vor- 
kommen der  Homologen  des  Pyrrols  im  Knochentheer  ist  schon  im  frttheren 
Artikel  das  Nödiige  gesagt  worden. 

a-Homopyrrol,  C4Hj^CH,)NH,  diese  im  früheren  Artikel  schon  beschrie- 
bene,  bei  147 — 148**  siedende  Substanz,  wäre  als  a-Methylpyrrol  anzusehen,  da 
seine  c-Ace^lverbindung,  das  ot-Methylpyrrylmethylketon,  C4Hs(CHs)(COCH|) 
NH,  bei  der  Bromirung  und  darauf  folgender  Qigrdation  Bibrommalelnimid  liefert 
(14,  24),  Dieses  Methylpyrrol  entsteht  vorzugsweise  beim  Leiten  eines  Gemenges 
von  Pyrrol  und  Methylalkohol  über  massig  erhitzten  Zinkstaub  (81).  —  Das 
et-Homopyrrol  giebt  in  rein  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäurepts  das  Chlorhydrat 
des  aa'-Dimethyldipyrrols,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ein  bei  ca.  275° 
siedendes  Dimetbylindol  liefert,  dessen  Pikrinsäureverbindung  bei  löd — 156** 
schmilzt  (7). 

ota'-Acetylhomopyrrol,  C^Hj(CH,)(C0CH3)NH.  Aus  dem  Gemenge 
der  beiden  Homopyrrole  (35),  und  aus  dem  bei  147—148"  siedenden  a«Homo- 
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pynol  erhalten  (24).  Kleine  weisse  Nadeln,  die  bei  85—86°  schmelzen.  Siede- 
punkt 240°.  Giebt  eine  weisse,  krystallinischc  Silberverbindung,  [C4H}(CH3) 
(COCH,)NAg].  Mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  entsteht  das  aa'-Cinnamyl- 
h  o  m  o  p  y  r  r  o  1 .  C « H  2  ( C  H  3 )  (C  O  •  C  H :  C  H .  C  6  H  )  N  H  (2  4),  welches  schwefelgelbe, 
derbe,  bei  193°  schmelzende  Kzystallnadeln  bildet. 

Bß'       •  ^ 

«a'-MethyUcetyl-ßp'-bibrompyrrol,  C4Br,(CH,)(C0CH,)NH  (14). 
Aus  dem  obigen  «a'-AceQrlhomopyrrol  beim  Bromiren  in  SchwefelkohlenstofT- 
lösung.  Lange,  weisse,  seidenglänzende,  bei  161  —  162°  schmelzende  Nadeln. 
Giebt  mit  Salpetersäure  bei  längerer  Einwirkung  Bibrommaleinimid. 

C4H,CCH,)N 

a-Methylpyrrolenphtalid,       "^^"^  ^ (26).  Aus  dem  bei  147— 148° 

CH 

siedenden  a-Homopyrrol  durch  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  in  Eisessiglösung 
auf  240°.    Gelbe,  bei  157°  schmelzende  Nadeln.  —  Giebt  bei  der  Verseifung 
mit  Kalilauge  die  entsprechende  Säure,  welche  farblose,  bei  170—172°  schmel- 
zende Krystalle  darstellt. 

p-Homopyrrol,  C4H,(CH,)NH.  Das  bei  142-143°  siedende  Homopyrrol, 
welches  in  kleiner  Menge  auch  aus  l'yrrol  und  Methylalkohol  nach  der  oben 
erwähnten  Synthese  entstellt  (81),  giebt  in  rein  ätherischer  Lösung  mit  Salzsäure- 
gas ein  festes  Chlorhydrat,  welches  beim  behandeln  mit  Schwefelsäure  ein  skatol- 
artig  riechendes  Dimethylindol  liefert,  das  bei  ca.  270°  siedet  und  ein  bei  149° 
schmelzendes  Pikrat  giebt  (7). 

p-Homoacetylpyrrol,  C^Hj  (C  H.,)  (COCHj)N  H.  Entsteht  aus  dem 
ß-Meth\ Ipyrrol  und  bildet  ein  bei  etwa  230—235°  siedendes  Oel,  welches  in  der 
Kältemischung  erstarrt  und  bei  ca.  25°  wiederum  schmilzt.  Bei  der  Condensa- 
tion  mit  Benzaldehyd  liefert  es  das  in  gelben,  bei  156—157'^  schmelzende  Blätt- 

chen  krystallisirende  ß-Metbylcinnamylpyrrol,  C4H,(CH,)(COCH:CH< 
C,H,)NH  (24). 

e 

y-Acetylbomopyrrol,  C4H3(CH|)NCOCH3.   Aus  dem  Gemenge  beider 

Homopyrrole  erhaltenes,  bei  196— 197*  siedendes,  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges 
Oel.  Giebt  keine  Siiberverbindung  und  ist  durch  Kalilauge  verseifbar  (35). 

C4H,(CHj)N 

ß-Melhylpyrrolenphta^d,  ^CCT    •  142—143° 

CO 

siedenden  Homopyrrol  beim  Erhitzen  mit  Phtalsäureanhydrid  in  Eisessiglösung 
erhalten.  Gelbe,  bei  215°  schmelzende  Nadeln.  Giebt  eine  bei  159*'  schmel» 
zende,  in  farblosen  Krystallen  auftretende  Säure  (36). 

aa'-Dimethylpyrrol,  C4H3(CH3)2NH.  Diese  Verbindung  wurde  bereits  im 
frflberen  Artikel  näber  beschrieben;  hier  ist  nur  nadusutragen,  dass  dieses  Fyrrol 
auch  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  Acetonylaceton  ent- 
steht (37).  Bei  Kochen  mit  salssaurem  Hydrozolamin  entsteht  das  Dioxtm  des 
Acetonylacetons  (79).  Das  Vorkommen  des  aa'-Dtmettiyli^rrol  im  Thieröle  ist 
noch  nicht  sicher  erwiesen  (38). 
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Thieröldimethy Ipyr role.  Das  im  Thieröle  enthaltene,  bei  165°  siedende 
Dimethylpyrrol  scheint  ein  Gemenge  mehrerer  Isomeren  zu  sein.  Mit  ziemlicher 
Sicherheit  ist  darin  das  ap-Dimethylpyrrol  (orüiodimethylpyrrol)  ansimehineii,  da 
das  Thieröldimethylpyrrol  beim  Behandeln  mit  Salzsaur^as  in  idn  ätherischer 
Lösung  ein  Tetramethyldipynrol  liefert,  welches  beim  Destilliren  mit  verdflnnter 
Schwefelsäure  sich  in  ein  Tetramethylindol  verwandelt  (28).  Nach  der  im  An- 
fang dieses  Artikels  gegebenen  Erklärung  der  Indolbildung  aus  Dipyrrolringen, 
könnte,  von  den  vier  mögliclien  c-Dimethylpyrrolen,  nur  das  aß-Dimethylpyrrol 
ein  Indolderivat  liefern.  In  der  That  giebt  das  a[V  Dimethylpyrrol  (Metadimethyl- 
pyrrol  I  kein  'I'etraniethylindi)l  (28).  P'erner  dürfte  das  ^'-Dimethylpyrrol  nicht 
so  leicht  eine  c-Acetylverbindung  liefern.  Das  'rhiciöklimethylpyrrol  giebt  nun, 
neben  der  schon  im  früheren  Artikel  erwähnten  v-Acctyl Verbindung,  ein 
c-Acetyldimethylpy rrol,  welches  ein  nicht  erstarrendes,  bei  250 — 260'  sieden- 
des Oel  darstellt.  Dasselbe  verbindet  sich  mit  Benzaldehyd  zu  dem  in  gelben 
Blättchen  oder  Nadeln  krystallisirenden,  bei  166*  schmelzenden  Dimethyl- 

cinnamylpyrrol,  C,H(CH.,)2(CO-CH:CH -CfiH.jNH  (20).  Das  «^-Dimethyl- 
pyrrol entsteht  wahrscheinlich  in  kleiner  Menge  auch  bei  der  Synthese  mit 
Methylalkohol  (81). 

7[H'-Dimcthyl])yrrol  fM e t ad i ni e f  Ii  y  1  j.y r ron,  C^HofCH^^^NH.  Bildet  sich 
am  besten  durch  Ktwarnien  des  Mctadiinctiiyli'yrrf.ldirarbonsaiirediäthylcstcrs  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  (30)  oder  durch  Destillation  des  Kalisalzes  der  Dicarbon- 
säure  über  kohlensaurem  Kali  (31).  Farblose,  bei  171°  (corr.)  (30)  oder  105-7° 
(corr.)  ($1)  bei  7Gö  0  Milliro.  Druck  siedende  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  in  der  Wärme  mit  Eisenchlorid  khrschroth.  Die  Kaliumverbindung  ist 
eine  weisse,  lockere  Masse.  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  aß'- Dimethylpyrrol 
das  Dioxim  des  a-MethyllävuUnaldehyds,  [CH(NOH)  —  C(CH,)H  —  CH,  — 
C(NOH)*CH|]  (79)»  welches  sich  durch  kochende  Kalilauge  in  a-Methyllävulin« 
säure.  [COOH  —  C(CH,)H  —  CH,  -  CO  -  CH,],  verwandelt  (8a). 

Metadimethyl-a-acetylpyrrol,  C4H(CH3)a(COCH,)NH.  Entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Metadimethyl-a-acet^I-ß-carbopyrrolsäure  und  beim 
Erhitzen  der  m-Dimethyl-a-carbopyrrolsäure  mit  Essigsäureanhydrid.  Blättchen 
oder  monokline  Prismen,  die  bei  123—123^  schmelzen.  Wird  von  kochender 
Kalilauge  nicht  zersetzt,  giebt  ein  Phenylhydrazon,  aber  keine  beständige  Silber- 
verbmdung.  Durch  kochende  Salzsäure  wird  es  zum  Theil  unter  Bildung  von 
m-Dimethylpyrrol  zersetzt  (32). 

Mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  liefert  es  das  aß'-Dimethylcinnamyl- 

pyrrol,  C4H(CH3),(CO-CH:CH*CeH5)NH,  welches  in  gelben,  starkglänzenden, 
bei  188**  schmelzenden  Blättchen  kiystallisirt  (28). 

C'Aethylpyrrole,  C4Hs{CjHt)NH.  Entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Paraldehyd  auf  Pyrrol  in  Gegenwart  von  Chlorzink  (33)  und  bei  der  Einwirkung 

von  Jodäthyl  auf  Pyrrolkalium  (20,  21).  Das  mit  Paraldehyd  erhaltene  Aethyl- 
pyrrol  ist  eine  farblose,  bei  163—165'^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft 
rasch  braun  färbt.  Beim  F>hit7en  mit  Salzsäure  auf  130-  140"  entsteht  eine 
Pyridinbase,  deren  in  rothen  Nadeln  kiystalli.sirendes  Platinsalz  die  Zusammen- 
setzung (CfiHj^NHCl)^- PtCl^  hat.  —  Die  aus  Pyrrolkalium  und  Jodathyl  erhaltenen 
c-Aethylpyrrole  sieden  bei  160—170"  und  scheinen  nach  ihrem  Verhalten  zu 
Ebsigsaureanhydrid  und  zu  Hydroxylamin  (83),  das  bei   163—165°  siedende 
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Aethylpyrrol  zu  enthalten,  welches  wahrscheinlich  als  ß-Aethylpyrrol  aufzufassen 
ist  (83).  Ausser  den  c-Aethylpyrrolen  bilden  sich  dabei  auch  v-c-Diäthyl- 
pyrrole,  [C^H3(CjH5)NCjH5],  welche  zwischen  165°  und  175°  übergehen.  — 

c-Aethylpyrrole  entstehen  ferner  beim  Durchleiten  von  Pyrrol  und  Aethyl- 
alkohol  über  glühenden  Zinkstaub  (80).  Die  Fraction  163 — 165°  des  Produktes 
giebt  mit  Hydroxylamin  zwei  nach  der  Formel  CgHi^NgO^  zusammengesetzte 
Oxime,  wovon  du  eine  bei  134—185^  und  das  andere  bei  84->85"  schmtlxt. 
Dieses  letztere  liefere  beim  Kochen  mit  KalUaqge  die  normale  Propionylpropion- 
säare  (CH,*CH,*CO*CHt*CH,-COOH)  und  muss  daher  die  Constitutioas- 
formel:  CH,*CH,C(NOH)-CHs*CH,-CH(NOH)  besitzen.  Dieses  Qnm  Icaitn 
folglich  nur  von  dem  a-Aethylpyrrol  abstammen  (83).  — 

Die  höheren  Fractionen  enthalten  polyäthylirte  Pyrrole  und  zwar  ein 
c-Diäthylpyrrol  und  ein  c-Triäthy Ipyrrol,  welche  in  Form  ihrer  C'Acetyl* 
Verbindungen  isolirt  wurden. 

Das  Acetyl-c-diäthylpyrrol,  [C4H2(COCH3)(C2H3)jNH] ,  schmilzt  bei 
98°,  das  Acetyl-c-triäthylpyrrol,  [C4H(COCH3)(C2H5)3NH],  bei  138°  (80). 

v-Acetyl-c-äthylpyrrol,  C^HjCCjHJnCÜCH,.  Farbloses,  bei  220— 230° 
oder  225—228'*  siedendes  Oel.   Durch  Kalilauge  verseifbar  (33). 

c-Acctyl-äthylpyrroI,  C^H^CCjHj)  (C0CH3)NH.  Die  aus  dem  mit 
Paraldchyd  dargestellten  Aethylpyrrol  gewonnene  Verbindimg  bildet  farblose,  bei 
47^  schmelzende  Krystallc.  Siedep.  249—250^  (33).  Liefert  eine  krystallinische 
Silberverbindung  und  ein  in  langen,  gelben,  bei  149—150°  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirendes  Condensationsprodukt,  C4H  ^  (CjH  5)  O  •  CH :  CH  •  C  g  H5)NH, 
das  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  eine  voluminöse,  gelbe  Fällung  giebt.  Aus 
dem  mit  Jodätbyl  dargestellten  Aethylpyrrol  wurde  desgleichen  eine  c-Acetyl- 
verbindung  erhalten  (ai),  welche  dasselbe  Condensationsprodukt  mit  Bemnddebyd 
liefert  (84). 

c-Dimethyl-v-methylpyrrole,  C4H,(CH|)fNCH3,  entstehen  als  eine 
bei  150—165°  siedende  Flüssigkeit,  neben  dem  Pentamethyldihydropyridin,  beim 
Erhitzen  des  v-Methylpyrrols  mit  Jodmethyl  auf  140**  in  Gegenwart  von  kohlen- 
saurem  Kali  (4). 

c-Trimethylpyrrole  wurden  aus  dem  Thieröle  isolirt.  In  der  Fraction 
171 — 172°  ist  ein  derartiger  Körper  enthalten,  dessen  Cinnamy Iverbindung 
[C4(CH3)3(CO-CH:CH.C6H4)NHJ,  bei  142°  schmilzt  (29). 

c-Isopropylpyrrol  (ß-Isopropylpy rrol?),  C Jl3(C3H7)NH.  Aus  Pyrrol 
und  Aceton  durch  Condensation  mittelst  Chlorzink  (35).  Auch  durch  Destillation  des 
Pyrrolacetons  (1 1).  Farbloses,  bald  braun  werdendes,  bei  173 — 175°  siedendes  Oel. 
Die  krystallinische  Kaliumverbindung  giebt  beim  Schmelzen  mit  Kali  eine  Pyrrol- 
carbonsaure,  die  höchstwahrscheinlich  mit  der  ß-Carbopyrrolsäure  identisch  ist; 
daher  ist  dieses  Isopropylpyrrol  wahrscheinlich  das  ß-Isopropylpyrrol.  —  Durch 
SAttigen  seiner  ettel-Stherischen  Lösung  mit  gasförmiger  SalsBäure  iMldet  sich  das 
Chlorhydrat  des  Düsopropyldipyrrols,  (C^H^  |N),HC1.  Die  daraus  abgeschiedene 
freie  Base  ist  ein  nidit  ganz  unzersetzt  flüchtiges,  bei  285--390^  siedendes  Oel, 
dessen  Pikrinsäureverbindung  in  braunen,  bei  146^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Das  sabsauie  Diisopropyldtpyrrol  verwandelt  sich  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Diisopropylindol  (6,  7). 

v-Acetyl-ß-isopropylpyrrol,  C4Ha(C,H7)NCOCH3.  Gelbliches,  bei 
222—232°  siedendes  Oel.   Durch  Kalilauge  verseitbar  (35V. 
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c  -  Acetyl  -  R  -  isopropylpyrrol ,  C4H2(C3Hj)  (COCH3)  NH.  Farblose 
Blättchen  oder  nionokline  Tafeln,  die  bei  64*'  schmelzen.  Siedep.  251".  Bildet 
eine  weisse,  krystallinische  Silberverbindung.  Mit  Benzaldehyd  entsteht  das  in 
gelben,  rhombischen  Täfelchcn  krystallisirende,  bei  142—143°  schmelzende 
ß-Isopropylcinnamylpyrrol,  C^H2CC3H7)(CO.CH:CH-C^H5)NH  (35). 

c-Propy Ipyrrole,  C4H,(CjH7)NH,  entstehen  neben  dem  v-Propylpyrrol 
als  dn  nrächen  160**  und  180"  siedendes^  sidi  mit  Aetzkali  yerbindendes  Oel 
bei  der  Einwirkung  von  Propyljodid  auf  Pyrrolkalinm  (21). 

Die  folgenden  Pyrrole  sind  alle  ans  ihren  Dicarbonsäuren  erhalten  worden, 
deren  Ester  durch  Einwirkung  der  betreffenden  Amine  auf  den  Diacetbemstein- 
sänredüUfaylester  entstehen: 

v-Methyl-aa'-dimethylpyrrol,  C4H2(CH,)2NCH,.  Farbloses,  bei  nd"* 
(corr.)  unter  746  Millim.  Druck  siedendes  Oel  (36). 

v-Phenyl-««'-dimethylpyrrol,  C4H2(CH3)jNC^H5.  Aus  der  entsprechen- 
den Dicarbonsäure.  Feste,  bei  51—52°  schmelzende  Masse.  Siedep.  252"^  (corr.), 
bei  756  Millim.  Druck  (36). 

an' 

v-(a)Naphtyl-ai«'-dimethylpyrrol,  C4HjCCH,),NCi0H,.    Aus  der  ent- 

« 

sprechenden  Dicarbonsäure.  Krystalle,  Schmp.  133%  Siedep.  300^305"  (corr. 
310— Sld*")  bei  757  Millim.  Druck  (36}. 

aa'  ■* 

v-(ß)Naphtyl.a«'-Dimcthylpyrrol,  C^HjCCH  J.^N C, „H^.  Aus  der  Dicar- 

P 

bonsäurc  beim  Erhitzen  auf  260°.    Bei  71°  schmelzende  Krystalle.    Siedep.  330 
(corr.  341°)  bei  756  MiUim.  Druck  (36). 

a  a'  V 

«a'-Dimethyl-v-pheny lamidopyrrol,  C4H,(CH3)5N  —  NHCgH^.  Aus 
der  entsprechenden  Dicarbonsäure.  Schmp.  82°.  Siedep.  176°  bei  730  MiUim. 
Druck  (37). 

aa'  V 

aa'-Diroethyl-v-methylphenyl amidop yn  ol,C4H3(CH,)2N— NCHjCeHg. 
Aus  der  entsprechenden  Dicarbonsäure.  Feste,  bei  41°  schmelzende  Masse.  Siede- 
punkt bei  300^  ((  orr.  ;jl(»°)  unter  753  Millim.  Druck  (36).  Entsteht  auch  direkt 
aus  dem  Methylpenylhydrazon  des  Acclonylacetons  (75). 

aa'-Di  methyl-vmetaaroidotolylpyrrol,  C4H,(CH,),N*CsH,(CH,)NH,. 

Aus  der  entsprechenden  Dicarbonsäure.  Schmp.  73^  Siedep.  312°  (corr.  323*^ 
bei  751  MiUim.  Druck  (36). 

aa' 

v-Oxy-ao'-dimethylpy rrol,  C4H2(CH3)jN -OH.  Beim  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Dicarbonsäure  auf  140°.  Schweres,  nicht  deslillirbares  Oel,  löst  sich 
in  den  wflasrigen  Alkalien  (38). 

Ferner  sind  noch  die  folgenden  hierhergehörigen  Verbindungen  nacheutragen: 

aa'  V 

a o D i m  c t h  y  1  -  V - o r th o ox y p h e n y  1  p y r r o  1 ,  C , H o(C H 3)5N CgH^ O H.  Aus 
der  berechneten  Menge  Acctonylaceton  und  o-Amidi >pl)cnol.  Weisse,  glänzende 
bei  95°  schmelzende  Blättchen.  Löslich  in  atzenden  Alkalien.  Mit  concentrirter 
Natronlauge  erhält  man  die  Natriumverbindung  (39). 

1  a' 

oo'-Diphenylpyrrol,  C4H2(C6H5)2NH,  entsteht  aus  Diphenyläthylcndi- 
keton  oder  Diphenacyl  durch  Erhitzen  mit  Ammoniumacetat  und  Eisessig  oder 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150—160''  (40,  42).   Bildet  sich  femer  aus  der 
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ac'-Pyrroldibeiuto<Ssäure  (41)  und  aus  der  aa'-Diphenflpyrrol-p-carbonsftttre,  oder 
aus  deren  Aethylester  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Käß  (43).  Afikroskopische 
Nadeln  oder  Blätteben,  die  bei  143*5**  (40)  schmelzen,  oder  seideglänzende 
BlJttter  vom  Schmp.  143*"  (42). 

aa'v-Triphenylpyrrol,  C4Ht(C«H()(N>C«Ht.  Ans  der  vPhenylpynrol- 

aa'«dibenzo6säure  durch  Frhitzen  Uber  Aetzkalk  (41)  oder  aus  der  Triphenyl- 

pyrrolcarbonsäure  durch  Destillation  über  Kalk  (42).  Farblose«  bei  281°  (41) 
oder  228—229°  (42)  schmelsende  Nadein. 

«a'p'-Triphenylpyrrol,  C4H(C«Hs)sNH.  Aas  Desylacetophenon,  [C^B^* 
CO*CHt-CH(CcH|>*CO*C«Hs],  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  150**. 
Scfamilxt  bei  140-141'  (90). 

aa'ßv-TetraphenylpyrroI,  C4H(CeHJ,N  CeHg.  Aas  Desylacetophenon 
und  kochendem  Anilin.   Schmilzt  bei  196—197'  (90). 

aa'-Paraditolylpyrrol,  C4H2(C6H^CH3)2NH.  Aus  Paraditolyläthylendi- 
keton  mit  Ammonacetat  in  wässriger  Lösung.  Feste,  bei  197°  schmelzende 
Masse  (43). 

aa' •  Diphenyl-v -paratolylpyrrol,    C^HjCCeH^),- N-CgH^CH,.  Aus 

1  4 

V  Paratolyl]n'rrol-aa'-dibenzo<isäure  beim  Erhitzen  Uber  Baiyt   Gelbe»  bei  121° 

schmelzende  Nadeln  (41). 

vOrtbotolyl-aa'-diphenylpyrrol,  C4H|(CcH,}sN'CcH4CHg.   Aus  der 

TolyldiphenylpyrrolcarbonsAure.  Flache»  weisse  Nadeln,  bei  114— 115' schmelzend. 
Siedet  aber  300'  (85). 

v-Faratolyl-aa -diphenylpyrrol,  C4H|(CcH5)|N*CeH4CH|.  Aas  der 
entsprechenden  Pyrrolcarbonsfture.   Weisse,  bei  903'  schmelzende  Nadeln  (85). 

v-Metaxylyl-aa'-dipheny  Ipyrrol,  C4H2(C6H5)2N •  C6H3(CH3)2.  Aus  der 
Metaxylyldiphenylpyrrolcarbonsäure.  Kurze,  weisse,  bei  147 — 149^  schmelzende 
Nadeln  (85). 

o  a'  V 

v-a  -  Naphtyl- aa'-diphenylpyrrol,   C4H,(C4H5)2N*CtoH7.    Aus  der 

« 

«•Naphtyl-dipbenylpynolcarbonsäure.  Lichtgelbe  Nadebi.  Schmilzt  bei  148—149' 
und  siedet  unzersetzt  (85). 

v-ß-Naphtyl-as'-diphenylpyrrol»  C4Ht(C4H4)fN*C,oHT.  Aus  der  ent- 

sprechenden  Pyrrolcarbonsäure.  Nadeln  oder  längliche  lilailchen.  Schmp.  207 
bis  208°  (85). 

V  -  Orthooxyphen yl  ■  act'  -  diphenylpyrrol ,    C^Hg  (C6H5)2N  •  CgH^OH. 

1  -j 

Aus  der  entsprechenden  Carbonsäure.    Schwach  gelb  gefärbte,  feine  Nadeln. 

Schmp.  175— 176^ 

c-Tetraphenylpyrrol ,  C4H2(C(;H5)jNH.  Aus  den  beiden  isomeren 
Bidesylen  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  aui  150°  (42).  Weisse, 
bei  311—212°  (44)  oder  214°  (45)  schmelzende  Nadeln.  —  Giebt  mit  Salpeter- 
säure eine  bei  133'  sich  zeisetzende»  in  hellgelben  Nadeln  kiystallisirende  Tetra- 
nitroverbindung  (46).  Mit  Essigsäureanbydiid  and  Natriumacetat  entsteht  das 
Tetraphenyl-v-acetylpyrrol  (46)»  C4(C4H4)«NCOCH„  welches  weisse,  bei 
SS6'  schmelzende  Nadeln  bildet 

3* 
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Tetraphenyl-v-mcthylpyrrol,C4(CgH5)4NCH,.  Aus Bidesyl mit Metbyl- 

amin.    Bei  214°  schmelzende  Blättchen  (46). 

Tetraphenyl-v-äthylpyrrol,  C^(CeH-),  NCgHj .  Avis  beiden  Bidesylen 
mit  Aethylamin.    Weisse,  hei  221  schmelzende  N'ädelchen  (46^ 

Bei  der  Einwirkunt^  von  Diamincn  auf  das  Acetonylaceton  entstehen  Pyrrol- 
derivate,  welche  zwei  Pyrrolrcste  enthalten: 

v-Aetbylen-aa'-tetramethylendipyrrol,  C4H3(CH,),N'CH,'CH|«N' 
««' 

C4H|(CH3)2.  Aus  Acetonylaceton  und  Aethylendiamin.  Weisse,  perlmuttcr- 
glänzende,  bei  126— 136°  schmelzende  Blättchen.  Giebt  eine  gelbe  Platindoppel> 
Verbindung  (47). 

v-Trimethylen-aa'-tetramethyldipyrrol,  C4H,(CH,),N*CH,CH,CH,- 

Od' 

NC^H^CCH,),.  Aus  Trimethylendiamin  und  Acetonylaceton.  Schmilzt  bei  76 
bis  77^  und  giebt  eine  Platinverbindung  (47). 

v-l'aradiphen ylen-oa'-tetramethy  Idipy rrol,  [C^ H j(C H 3)5 N| ^(0^1^4)3. 
Aus  ßenzidin  und  Acetonylaceton.  Farblose  Tafeln,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
schmelzen  (47). 

Fyrrolcarbonsäuren. 

Vfit  sdion  im  früheren  Artikel  angegeben  wurde,  lassen  sich  die  Pyrrolcar* 
bonsäuren  sowohl  direct  aus  dem  Pyrrol  durch  Einführung  von  Kohlensäure,  als 
auch  aus  den  Homologen  des  Pyrrols  durch  Oxjrdation  mit  schmelzendem  Kali 
erhalten.  Es  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  alle  diese  Reactionen  an 
die  Umwandlungen  der  aromatischen  Phenole  in  die  entsprechenden  Carbon- 
säuren  ausserordentlich  erinnern.  Pyrrolrarbonsäuren  entstehen  femer  auch  bei 
der  Oxydation  der  Pyrrylketone  und  der  Pyrrylendiketone  und  zwar  bilden  sich 
zunächst  die  entsprechenden  Ketonsäuren,  welche  sich  oft  durch  weitere  Oxyda- 
tion mit  sclimel/.cndem  Kali  in  die  Carbonsauren  überführen  lassen.  Das  Pyrryl- 
methylketon  kann  direkt,  durch  die  Kalischmel/e,  zu  ot-Carbopyrrolsäure  oxydirt 
werden  (ij.  —  Synthetisch  bilden  sich  die  Pyrrolcarbunsäurcn  durch  mannig- 
faltige Umsetzung  der  schon  wiederholt  erwähnten  ^-Diketone  mit  Amoioniak 
und  primären  Aminbasen;  diese  Vorgänge  sind  bereits  im  früheren  Artikel  näher 
dargelegt  worden  und  sollen  in  dem  vorliegenden  an  den  betreffenden  Stellen 
kurz  erwähnt  werden. 

Die  Fyrrolcarbonsäuren  erinnern  auch  durch  ihr  Verhalten  an  die  Carbon- 
säuren der  aromatischen  Phenole,  in  dem  sie  wie  diese  leicht  Kohlensäure  ab- 
spalten und  die  entsprechenden  Pyrrole  liefern.  Die  Benzolcarbonsäuren  und 
die  Thiophencarbonsäuren  sind  weit  beständiger  (i).  —  Bei  der  Behandlung  mit 
Brom  oder  Salpetersäure  erhält  man  in  der  Regel  keine  bromirtc  oder  nitrirte 
Carbonsauren,  sondern  die  entsprechenden  Pyrroldcrivate,  erstere  können  meistens 
nur  indirekt  aus  ihren  Estern  oder  Iminanhydriden,  die  beständiger  sind,  ge- 
wonnen werden. 

Von  den  beiden  möglichen  Pyrrolmonocarbonsäuren  ist  die  schon  im  früheren 
Artikel  ausführlich  beschriebene: 

«•Carbopyrrolsäure  die  besser  bekannte  und  diejenige^  die  sich  aus  dem 
Pyrrol  am  leichtesten  bildet  Von  ihren  Derivaten  sind  hier  noch  die  folgenden 
Nitro-a-carbopyrrolsäuren  zu  erwähnen,  welche  in  Form  ihrer  Ester,  bei 
der  direkten  Behandlung  des  a  Carbopyrrolsäuremethylesters  mit  Salpetersäure 
erhalten  werden.  Die  ireie  Carbopyrrolsäure  liefert  dabei  nur  die  Dimtropyrrole. 
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Die  eine  Mononitrocarbopyrrolsäu  rc  (48),  C^H.^N02(COOH)NH, 
bildet  gelbe,  ein  Molekül  Kryslallwasser  cnlliakende  Nadeln,  welche  wasserfrei 
bei  217''  schmelzen.  Ihr  Methylesler  schmilzt  bei  197**  und  hat  keine  sauren 
Eigenschaften.  —  Die  andere  Mononitrocarbopyrrolsäurc  (48)  bildet  eben- 
falls  gelbe,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltende  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  161" 
schmelzen.  Ihr  Methylester  schmilzt  bei  179"  und  hat  saure  Eigenschaften.  — 
Beide  Säuren  sind  von  der  aus  dem  Dinitropyrocoll  erhaltenen  Nitrosäure  ver- 
schieden. —  Ausser  den  eben  erwähnten  bildet  sich  bei  der  Nitrirung  des  Carbo- 
pyrrolsäureesters  auch  der  Methylestcr  einer  Dinit  ro-Gf-carbopyrroIsäure  (48), 
weldier  in  gelbgefärbten,  bei  115°  sc  hm  elzenden  Blättcben  krystallisirt.  Die  ent- 
sprechende freie  Dinitrosäure  ist  nicht  bekannt. 

Das  a-Acetylpyrrol  kann  sich  in  manniglac  iier  W  eise  mit  Diketonen  vmd 
Säureestern  condensiren.  Die  hierher  gehörigen  Verbindimgen,  die  im  früheren 
Artikel  fehlen,  sollen  an  dieser  Stelle  nachgetragen  werden. 

Pyrroylbrenztraubensäureäthylester  (88),  C^H^NH-CO-CHj-CO- 
COOC,H|},  entsteht  aus  a-Acetylpyrrol  und  Ojialester  tn  6q|[«iwart  von  Natrium- 
äthylat.  Ltditgelbe,  bei  133"  schmelzende  Blittchen.  Mit  Ammoniak  oder 
Alkalicarbonat  liefert  er  das  entsprechende 

Iminanhydrid,  C|HqN03,  welches  gelbe,  bei  250"  sich  zersetzende  Nadeln 
darstellt.  Mit  o-Phenylendiamin  liefert  es  ein  nach  der  Fonnel  Ci^HyNiO  zu- 
sammengesetztes, rothgelbes,  krystallinisches  Condensationq[>rodukt  Mit  Anilin 
entsteht  das 

Anilpyrroylbrenztraubensäureanhydrid  (88),  Cf,H^NOj(NC,-H  wel- 
ches braune,  metallglänzende,  bei  218°  schmelaende  Blätter  bildet.  Daraus  lässt 
sich  durch  Verseifung  die  entsprechende 

Anil  pyrroylbrenzlraubensäure  (88),  C4H3N  H  •  CO  •  CHj.CfNCgHJ 
COOH,  erhalten,  welche  in  orangegelben  Nadeln  auftritt,  die  bei  17u^  unter 
Zersetzung  schmelzen;  der 

Aethylester,  C,H,NH-CO-CH3C(NC«H()COOC,H(  (88),  entsteht  direkt 
aus  dem  obenerwähnten  Pyrroylbrenztraubenester  und  Anilin.  Lichtgelbe,  bei 
IIS"  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  den  Pyrroylbrenztraubenester  ent- 
steht ein  Oximanhydrid,  Cn,H,  oNjOg,  welches  wahrscheinlich  als  einlsoxazol- 
derivat  zu  betrachten  ist.  Es  bildet  farblose,  bei  123—124°  schmelzende  Nadeln. 
Daraus  lässt  sich  durch  Verseilung  die  entsprechende  Säure  CgHgNjOj  gewinnen, 
welche  in  weissen,  bei  279°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt  (88). 

Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den  Pyrroylbrenztraubensäureester 
bildet  sich  der 

Phenylpyrrylpyrrazolcarbonsäureester,  HNj  (CßH4)(C4  H,  NH)« 
COOCjHg,  weisse,  bei  168"  scbmelzaide  Krystalle,  dessen  freie 

Phenylpyrrylpyrrazolcarbonsäure,'  C|HN,(CeHj)(C^HjNH)COOH, 
bei  815"  schmelzende,  weisse  Nadeln  darstellt  (88). 

Bei  der  Condensation  des  «-Acelylpyrrols  mit  Benzil  entsteht  eine  Verbindung, 
die  als 

Pyrryldiphenylcrotolacton,  C^HOj(C4H3Nn}(C6Hj,),^,  aufzufassen  ist, 
Sie  bildet  gelbe,  bei  184°  schmelzende  Blättchen,  welche  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge die 

o-Diphenyl-ß-pyrroylpropionsäure,         HNH  •  CO  •  CHj  •  CCCg  H^) 
COOH,  liefern.    Weisse,  bei  216*^  unter  Zersetzung  schmelzende  Krystalle  (89). 
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Die  schon  im  früheren  Artikel  beschriebene: 

aa'  -  Acetylpyrrolcarbonsäure    (Pseudoacetylcarbopyrrolsäure),  C^Hj 

a'  « 

(C0CH3)(C00H)NH,  liefert  bei  der  Destillation  ihres  Kaliumsalzes  über  kohlen- 
saurem Kali  das  Pyrrylmethylketon  und  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat die  aa' Carbopyrrylglyoxylsäurc  (49).  Beim  Kocheu  mit  Essigsäure - 
anhydrid  entsteht  direkt  das  Iminanhydrid: 

N.C4H,(COCHa)CO 

Diacetylpyrokoll,   1  «<       I     (50, 5 1),  dessen  Formel  durch 

CO.C,H^CCOCH5)N 

a 

Bestimmung  des  Molekularc^ewichts  nach  der  RAOULT'schen  Methode  in  Naphtalin- 
lösung  bestätigt  wurde,  Feine,  gelbe,  bei  250^'  schmelzende  Nadeln.  Liefert 
bei  der  Verseifung  sowohl  mit  wässerigem,  als  auch  mit  alkoholischem  Kali  die 
a-Acetylcarbopyrrolsäure  (50). 

p  3'  a' 

Bibrom-aa  -acetylpyrrolcarbonsäu remethylester,  C4Br}(COCH|) 

(COOCH|)NH,  entsteht  beim  Behandeln  der  wässrigen  Ixisung  des  Acetylpynol- 
carbonsäuremethylesters  mit  Bromdämpfen.    Liefert  mit  Salpetersäure,  ebenso 
wie  der  Bibrompyrrol-aa'-dicarbonsäuredimethylester,  kein  Bibrommaleinimid, 
sondern  zwei  nicht  näher  untersuchte  krystallisirte  Körper  (14), 
Eine  mit  der  schon  im  früheren  Artikel  beschriebenen 

ß-Carbopyrrolsäure  wahrscheinlich  identische  Pyrrolcarbonsäure  entsteht 
bei  der  Oxydation  des  Isopropylpyrrols  mit  schmelzendem  Kali.  Sie  schmilzt  bei 
166°.  Ihr  Methylester  bildet  lange,  seidenglänzende,  bei  120°  schmelzende 
'Nadeln  oder  Blättchen  (35). 

Wie  das  Pyrrylmethylketon  bei  der  Oiqrdation  mit  Kaliumpermanganat  die 
schon  beschriebene  Psmrylcarbonsäure  oder  Fyrrylglyoxylsäure  liefert,  giebt  das 
v'Methylpynylmetbylketon  in  gleicher  Weise  die: 

vMethylpyrrylglyoxylsäure,  C^HiCCOCOOKQNCH,,  welche  in  licht- 
gelben, bei  141'— 143*5^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  krystalUstrt  Ihr 
Silbeisalz,  C4H,(COCOOAg)NCH,,  ist  ein  weisser  Niederschlag  (sa).  Die 

v-Meihylbibrompyrrylglyoxylsäure,  C4HBrj(CUCüOH)NCHj,  ent- 
steht auch  bei  Anwendung  eines  Uebeischusses  von  Brom  und  bildet  schwefel- 
gelbe,  kleine,  bei  160°  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen,  welche  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Bibrommaleinmethylimid  liefern.  Daraus  folgt  die 
a'Stellung  der  Acetylgruppe  in  dem  v-Methylpyrrylmethylketon,  (CaHiCCOCH^)* 
NCH|X  und  der  Glyoxylgruppe  in  der  daraus  entstehenden  Ketonsäure  (sa). 

aa'-Carbopyrrylgiyoxylsaure,  C4H2(COOH)(COCOOH)NH  (49),  ent- 
steht durch  Oiqrdation  der  a'-Acetyl-a-carbopyrrolsäure  und  des  a«'-Diacetylpyifols 
mit  Kaliumpermanganat  Gelbe  Kiystallkrusten,  die  schwierig  rein  darzustellen 
sind.  Ihr  Silbersalz  ist  ein  gelber  Niederschlag  und  giebt  mit  Jodmethyl  den 

Dimethylester,  (C4H,C00CH,)(C0C00CH,)NH,  welcher  in  langen, 
gdiedertoD,  forblosen,  bei  144— -145°  schmelzenden  Nadeln  kiystallisirt.  Löslich- 
keit in  Benzol  OG3-0  618  bei  22"  (49). 

v-Methyl  carbopyrrylglyoxylsäurc,  C4Hj(COOH)(COCOOH)NCH„ 
entsteht  durch  Oxydation  des  v-Methyldiacelylpyrrols  mit  Kaliumpermanganat. 
Gelbe,  sich  bei  155— IGO'^/.crsetzendeKrystallkrusten.  Das  Silbersalz,  CgHtNO^Agt» 
ist  ein  gelblicher  Niederschlag  (52). 
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Der  Dimethylester,  C^n,(COÜCH3)(COCÜOC H,)NCH,,  bildet  farb- 
lose, bei  133—136°  schmelzende  Nädelchen  (52). 

Pyrroldicarbonsäure,  C4H,(COOH)jNH,  entsteht  bei  der  Oxydation  der 

obengenannten  Carbopvrrylglyoxylsäure  mit  schmelzendem  Kali.  Weisse  Krystall- 
krusten  oder  kugelförmig  gruppirte  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  260°,  ohne  zu 
schmelzen;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimirbar.  Das  Baryumsalz  bUdet  farb- 
lose, glänzende  Nadeln;  das  Silbersalz,  C^HjAg^NO^,  ist  ein  weisser,  käsiger 
Niederschlag  (49). 

Dimethylester,  C4H,(COOCH,),NH,  aus  dem  SUbersaLs  mit  Jodmetfayl 
in  ätherischer  Lösung.  Lange,  bei        schmelzende  Nadeln  (49). 

Methylestersture,  C4H,(COOH)(COOCH,)NH,  bildet  sich  neben  dem 
Dimethylester,  von  diesem  durdiSoda  trennbar.  Kiysttlle^  die  beiS43'schmelsen(i4). 

Diäthylester,  C4H,(COOC,H5),NH  (49).  Lange,  Cublose,  bei  89** 
schmelzende  NadeUi. 

Bibrompyrroldicarbonsäurc,  C4Br,(C00H)jNH.  Aus  ihrem  Dimethyl- 
ester. Löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  ßß'-Bibrom-aa'-dinitro- 
pyrrol,  welches  leicht  in  Bibrommaleinimid  übergeführt  werden  kann.  —  Daher 
sind  in  dieser  und  in  der  Pyrroldicarbonsäure  die  Carboxyle  io  den  a*Stellungen 
enthalten  (14). 

D  i  m  e  t  h  y  1  e  s  te  r ,  C4  Er , (C  O  O  C  H,),N  H  ( 1 4).  Durch  Behandeln  der  wässrigen 
Lösung  des  Pyrroldicarbonsäuredimethylesters  mit  Bromdämpfen.  Lang^  weisse, 
bei  223^  schmelzende  Nadeln.  Löst  stdi  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure 
unter  Bildung  eines  Körpers  der  Formel  C4H4BrN04,  welcher  bei  168—171^ 
unter  Zersetzung  schmilzt. 

Im  Folgenden  sind  diejenigen 

Homologen  der  Tyrrolcarbonsauren 
zusammengestellt,  die  synthetisch  fast  ausschliesslich  aus  ^-Diketonen  erhalten 
wurden  und  im  früheren  Artikel  fehlen. 

11'  V 

aa'  -  Dimethylpyrrylmetaben2oesäure,  C^H ^, (C Hj)^  NCg H4COOH. 
Aus  m-Amidoben/.oesäure  und  Acetonylaceton.  Kleine,  derbe,  bei  134 — 135° 
schmelzende  Kristalle  (36). 

Die  folgenden  Säuren  sind  alle  aus  ihren  Aethylestem  dargestellt  worden, 
welche  sich  durch  Einwirkung  von  Aminbasen  oder  Amidokörpem  auf  den  Ac^o- 
phenonacetessigester  gewinnen  lassen.  Die  Reaction,  die  dabei  stattfindet^  ist 
schon  im  früheren  Artikel  erörtert  worden. 

a-Methyl-a'-phenyl-ß-pyrrolcarbon-v-essigsäure,  C4H(CH3)(CsH5) 

f» 

(CÜOH)NCIL^COÜII.  Aus  ihrem  Aethylester  durch  Kochen  mit  alkohohschem 
Kali.  Kleine,  weisse,  bei  152°  unter  Kohlensäureentwicklung  schmelzende  Nadeln. 
Das  Kaliumbalz  bildet  lange  Nadeln.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  käsiger 
Niederschlag  (47). 

Der  Monoäthylester,  C4H(CH3}(C4H5)(COOCj,H  JNCH,COOH,  en^ 
steht  aus  Acetophenonacetesdgester  und  Amidoessigsäure.  Feine,  weisse  bei 
181^  schmelzende  Nadeln  (47).  ^ 

«•  Methyl««'  -phenyl  -ß  -  pyrrolcarbon-v-benzoesäure,  C4H(CH,) 

(CeH5)(COOH)N-Cfi'H^-COOH.  Aus  der  Estersäure  mit  alkoholischem  Kali. 
Farblose,  drusenförmig  gruppirte,  bei  210°  schmelzende  Nadeln  (47). 
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Aethylestersäure,  C4H(CH3)(C6H5)(COOCj,Hj)NC6H<COÜH,  ent- 
steht  aus  m-Amidobenzoesäure  und  Acetophenonacetessigester.  Gelbe,  feine,  bei 
160^  schmelzende  Nadeln  (47). 

v-Azobenzol-a  -methyl-  a'-phenylpyrrol-ß-carbonsäure,  C^HCCH,) 

{C«Hb)(COOH)N.C6H4  N2  C6H5  (47).  Aus  ihrem  Aethylester.  Gelbrotfae» 
bei  195°  schmelzende  Krystalle.    Das  Kaliumsalz  bildet  orangegelbe  Blätter. 

Aethylester,  C,H(CH3XCcH,)(COOC,H.0N. CeH^NjCgHi.  Aus  Aceto- 
phenonacetessigester und  Amidoazobenzol.  Tiefrothe,  bei  123°  scbmelzende 
Krystalle  (47). 

V -Aethylen-a-dimethyl-a'-diphenyldipyrrol-ß-dicar bonsäure,  C4H 

(CHj)(C6H5)(COOH)N.CH,.CH,.N.C4H(CHs)(C6H5)(COOH).   Aus  ihiem 

Diäthylcster.    Weisse,  bei  181°  schmelzende  Flocken  (47), 

Diäthylester,  [C4H(CH,)(CgH5)(COOC3H5)N]jC2H4  (47)  Aus  Aceto- 
phenonacetessigester mit  Aethylendiamin.  Destillirbar^  in  prächtigen,  scbilleni* 
den  Blättchen  krystallisirende  Masse.    Schmp.  197°. 

v-Metaphenylen  -  a»  dimethyl -  a'- d iphenylpyrrol-ß-di carbonsäur e- 

ä t h  y  1  e  s  t e r ,  C4H (cl[,)  (C«H|) (COO^C,H»)  N •  CcH«* N* C4H (CH,)  (C«H|) 

(COOCsH^).  Aus  in-Phenylendiamin  und  Acetophenonacetessigester.  Feine, 
weisse,  bei  185^  schmelzende  Nadeln  (47). 

vParadiphenylen*«-dimetbyl-«'-diphenylpyrrol-ß-dicarbon8äure- 

äthylester,  C4H(CH,)(C.Ha)(COOC,H5)N.CeH4.C4\.NC4H(CH,)(CeHj) 

(COOCfH}).    Aus  Acetophenonacetessigester  mit  Bensidtn.   Feine,  gelbliche^ 

bei  178—179°  schmelzende  Nadeln  (47). 

Die  folgenden  Säuren  lassen  sich  aus  ihren  Kstern  gewinnen,  welch  letztere 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak,  Anilin,  Toluidin,  Xylidin,  Na])htyiamin, 
rhenylendiamin  und  o-Amiduphenol  aul  Phenacylbenzoylessigester,  CgHj'CO» 
CH(CÜüCjH,).CHj-C0-C,.H5,  entstehen. 

aa'-Diphenylpyrrol-|1-carbonsäure  ,  C^  H(CgH,,)2(^^^^^f^)-'^  •'^"s 
ihrem  Aethylester  mit  alkoholischem  Kali.  Das  leicht  zersel/lichc  Amid  ent- 
steht auch  beim  Uebergiesen  von  riunacylbenzoylessigester  mit  alkoholischem 
Ammoniak,    ürangegelbe,  bei  21G'  sclimelzende  Nadeln  (42). 

Aethylester,  C4H(CfiH5)3(COOC2H JNH.  Entsteht  aus  dem  Phenacyi- 
benzoylesagester  mit  alkoholischem  Ammon  in  der  Kilte  oder  beim  Kochen 
desselben  mit  Ammoniumacetat  in  Eisessigldfuiig.  Weisse,  bei  159^  schmelzende 
Nadeln  (43}.  .  . 

vaa'-Triphenylpyrrol -ß-carbonsäu re,  C4H (C^H^), (COOH) NC«H|. 
Aus  ihrem  Aethylester  durch  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali.  Weisse,  kugel- 
förmig gnippirte  Nadeln,  die  bei  273°  schmelzen  (4a). 

Aethylester,  C,H(CeH5),(COOC|H5)NCeHj.  Aus  Phenacylbenzoyl- 
essigestcr  durch  Kochen  mit  Anilin  in  Eisessiglösung.  Hellgelbe,  bei  169—170** 
schmelzende  Nadeln  (42). 

vOrthotolyl-aa'-diphenylpyrrolcarbonsäure,  C4H(CgH«),(COOH)N* 

Aus  ihrem  Aethylester  mit  alkoholischem  Kali.    Feine,  weisse 

Schüppchen.    Schmp.  226—227  (85). 
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Aethylester,  C^H (C6H5)3(COOC2H5)N.C6H, •  CHj.  Aus  Phenacylbenzoyl- 
essigester  mit  Toluidin  in  Eissessiglösung.  Weisse,  bei  134—135°  schmelzende 
Nadeln  (85). 

an' 

v-Paratolyl-aa'-diphenylpyrrolcarbonsäure,  C4H(CeHj),(COOH)N- 

1 

C^H^CH^.  Aus  ihrem  Aethylester.  Kleine,  weisse,  bei  305—206^  schmelzende 
BUittchen  (85). 

Aethylester,  C4H(C6H4)2(COOC2Hj,)N  C«H4CH,.  Aus  Phenacylbenzoyl- 
essigester  mit  Paratoluidin.   Weisse,  bei  145^  schmelzende  Nadeln  (85). 

a  1' 

vMetaxylyl-a«'-diphenylpyrrolcar bonsäure,  C4H(C,H5}j(COüH)N« 

« 

C«H3(CH|)t*   Aus  ihrem  Aethylester.  Weisse,  bei  S53— 254**  schmelzende,  un- 

zersetzt  sublimirbare  Nadeln  (85). 

Aethylester,  C<H(C6H5)8(COOC,H,)N.C«Hj(CH3)2.  Aus  Phenacyl- 
benzoylessigester  mit  m-Xylidin.   Dickes,  niciit  erstarrendes  Oel  (85). 

v-a-Naphthyl-aa'-diphenylpyrrolcarbonsäure,  C4H(CcHt)|(Co6H) 

V 

NCjoHj.  Aus  ihrem  Ester.  Kleine,  weisse  Blättchen,  welche  bei  271 — 272** 
schmelzen  (85). 

Aethylester,  C<H(C6H5)2(COOH)NC,oH7.  Aus  Phenacylbenzoylessig- 
ester  mit  a-Naphtylamin.  Weisse  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  181—182** 
schmelzen  (85). 

v*ß-Naphtyl>aa'>diphenylpyrrolcarbonsäure,  C4H(C«H5)}(COOH) 

N'CjqH^.  Aus  ihrem  Aethylestei.   Weisse,  glänzende,  bei  350**  schmelzende 

und  unzersct/.t  sublimirende  Blätlchen  (85). 

Aethylester,  C4H(C6H5)3(CÜOC2H5)N-C,oC7.  Aus  Phcnacylben/.oyl- 
essigestcr  mit  ß-Naphtylamin.  Bei  löl— 102*^  schmelzende,  büschelförmige 
Nadeln  (85). 

v-Paraphenylen-aa'-tetTaphenyldipyrroldicarbonsäure,  [C4U(C4Hg)) 

(COOH)Nj,CeH4.   Aus  ihrem  Ester.   Kleine  Kiystallkömer,  die  aber  300** 

schmelzen  (85). 

Aethylester,  [C4H(C6Hi)j(COOC2H5)Nj2C6H4.  Aus  Phenacylbenzoyl- 
essigester  mit  p>Phenylendiamin.  Lichtgelbe  Schüppchen,  die  bei  249 — 2öO° 
schmelzen. 

aa' 

v-Orthooxyphenyl-aa'-diphenylpyrrolcarbonsäure,  C4H(C«H5)s 

CoÄH)N>CeH|-OH.   Aus  ihrem  Aethylester.  Bei  244—245^  schmelzende, 

unzersetzt  sublimirbare  Nadeln. 

Aethylester,  C4H(CgHj)8CCOOC8H5)N.CeH^OH.  Aus Phenacylbenzoyl- 
essigester  mit  Orthoamidophenol.  Sägeiörmig  gruppirte  Prismen,  die  bd  158 
1ms  159**  schmelzen. 

aa' 

Pyrrol-aa'-dibenzoesäure,  C4Hj(CftH4-COOH)jNH.  Diese  und  die 
folgenden  Pyrroldibenzo£säuren  sind  alle  aus  der  Aedi^radibenzoyldicarbontilure, 
COOH.CeH^  CO.CHj.CHj-CO  CßH^-COOH,  durch  Einwirkung  von  Am- 

moniuk  oder  Aminbasen  erhalten  worden.    Feine,  gelbe,  cuncentrisch  gruppirte 
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Nadeln,  die  bei  230— 232*^  schmelzen.  Das  Nitrosoderivat,  C4H,(CeH^COOH), 
N'NO»  entsteht  beim  Etnleiteti  von  stlpetriger  Säure  in  die  in  Eisessig  suspen» 
dirte  Stture.   Kleine,  rhombische,  bei  210^  schmelzende  Tafeln  (53). 

a  1' 

v-Methylpyn  ol-aa'  -  dl  benzoesäu  re,  C^H2(C^,H^COOH)jN  ■  CH,.  Aus 
der  Aethylcndibenzoylcarbonsäure  mit  Methylamin.  Gelbe,  bei  231'' schmelzende 
Blättchen  (41}. 

a  1' 

V- Aethyl  j)yrrol-aa'-dibenzoesäure,  C^H.^fC^^HjCOO  II),,N  •  C.H^.  Aus 
der  Aethylcndibenzoyldicarbonsäure  mit  Aetliylaniinlösung  bei  100  .  Hellgelbe, 
bei  220''  schmelzende  Blättchen.    Gicbt  ein  Silbersalz,  C^oHj ^Ag-.N O j  (41). 

vPhenylpyrrol  -act'  -dibenzoesÄure,  113(0,^ h7cOOH),N  •  C^Wy 
Aus  der  Aethylcndiben/.oyldicarbonsäure  mit  Anilin.  Schmilzt  bei  Das 
Silbersalz,        H ,  .^.AgjNÜ^,  ist  ein  voluminöser  Niederschlag  (41). 

niäihylester,  Cj^H,  .(CgH5).,NÜ^  (41).  Aus  dem  Silbersaiz  mit Jodathyl. 

Glänzende,  bei  122*'  schmelzende  Nadeln. 

v-Paratoly  Ipyrrol-oa'-di  ben zoesäure,  C4lij(C6H4COÜH)3N  •  CgH^-CHj. 

Aus  Aethylendibenzoyldicarbonsäure  mit  p-Toluidin.  Gelbe,  bei  253°  schmel* 
zende  Nadeln  (41). 

Die  Kster  der  lolgenden  l'yrrolrarbonsäuren  sind  alle  aus  dem  Diacetyl- 
bernsteinsäurediälhylester  durch  llni>ct/ung  mit  Aminen  oder  mit  Amidokörpern 
erhalten  worden.  Der  \  erluul  der  Koat  tion  i.st  schon  im  trülieren  Artikel  dargelegt 
worden,  im  Folgenden  sollen  nur  die  dort  lehlenden  Säuren  nachgetragen  werden. 

««'  -  Dimetbyl  •  v  -  oxy  pyrroldicarbonstturedi&thylester ,    C4  (CH|)} 

2H()2N  *0H.  Ans  dem  Diacetbemsteinsiureester  durch  Erhitzen  in  essig- 
saurer Lösung  mit  salssaurem  Hydroxylamin  und  Natriumacetat  Bei  98^100^ 
schmelzende  Krystalle ;  giebt  mit  concentrirter  Kalilauge  das  Kalisalz 
Cj,H„NO,K  (37, 3«). 

aa'-Dimetbyl-v-oxypyrroldicarbonestersäure,  C4(CH.3)9(COOCfH|) 

(GOOH)N'OH,  entsteht  beim  Koclien  des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Kali. 
Bei  185^  sich  zersetzende  Kiystalle  (38). 

Die  freie  Dicarbonsäure  ist  nicht  bekannt;  der  Diäthylester  zerfMUt  beim 
Kochen  mit  Natronlauge  in  das  Natronsalz  der 

«a'-Dimethyl-voxypyrrolmonocarbonsäure,  C4H(CH,),(COOH)NOH, 
welche  auch  aus  ihrem  E^ter  erhäldich  ist   Bei  138**  schmelzende  Krystalle  (38). 

aa'-Dimethyl-v-oxypyrrolmonocarbousäu reäthy lester,  C4U(CH|)2 

(COOCtHJNH.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Dicarbonestersäure  auf  190**. 
Dickes,  schweres,  nicht  destUlirbares  Oel  (38). 

««'•Dimethyl-v-(fli)-naphtylpyrroldicarbonsaure,  C4(CH,)y(C( 

N'  C^qH,.  Aus  ihrem  Diäthylester.  Lange,  bei  244°  sich  zersetzende  Nadeln  (36). 

Diäthylester,  C| gH| s(C(H()|N04,  entsteht  aus  Diacetbemsteinsäureester 
mit  a-Naphtylamin.  Bei  91— 92**  schmelzende  Krystalle  (36). 

««'•Dimethyl-vphenylamidopyrroldicarbonsäure,C4(CH3),(COOH)} 

N  *  N  HC^H^.  Aus  dem  Diäthylester  erhaltene,  bei  220  sich  zersetzende  Nadeln  (36). 
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Diäthylester  ,  C,  ^Hj  jN'.jO^fCjHs)^  ,  aus  Diacetbemsteinsäureester  mit 
Phenylhydrazin.    Bei  127''  schmclzciide  rrisincu  (36). 

aa' 

aa'-Dimethyl  -  v  methylphenylpyrroldicarbonsäure  ,      C4  (CU|)} 


(coSh), 


^iN-NCHsCcHg.  Prismatische,  bei  331**  sich  zersetzende  Nadeln.  Das 
ICalisalZi  Ci5H|4K.}K|04i  ist  ein  mikrokrystallinisches  Pulver.  Das  saure  Silber* 
salz,  Cj^Hj  ..AgNjO^,  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag  (36). 

Diäthylester,  C, 4N304(C2Hj)2.  Aus  Diacetbemsteinsäureester  und 
Metbylphenylbydrazin.  Nicht  erstarrendes,  schweres  Oel  (36). 

*** 

««'•  Dimethylpyrroldicarbon-v-essigsinre ,  C4(CH3)}(COOH)9 

NCHjCOOH.  Aus  dem  Diäthylester  mit  alkoholischem  Kali.  Zcrföllt  bei  214* 
in  Roblensiure  und  ein  Oel,  das  vielleicht  als  Dimethylpyrrolessigsäure, 

C4H,(CH,),NCH,c60H,  zu  betrachten  ist  Das  Kaliumsab,  CioHsK^NOe, 
ist  dn  mikrokrystallinisches  Pulver  (36). 

««'•  Dimethylpyrroldicarbonsäureester  •  v  •  essigsäure  ,  C4  (CH,), 
(COOC|H|),NCH,*  COOR  Aus  Diacetbemsteinsäureester  mit  Amidoessigsäure. 
Bei  169**  schmelzende  Tafeln.  Bildet  das  Bleisalz  (C|4H,,NOc),Pb  (36). 

««'•Dimethyl-v-metamidotolylpyrroldicarbonsäure ,  C4(CH3)^ 

(COOH),N  C4H,-NH,  CH,.   Gelbe,  2  Mol.  Wasser  enthaltende  Blätter,  die 
t  1  3 

sich  bei  203°  zersetzen  (36). 

Diäthylester,  5Hj4N304(CjH5)j.  Aus  Diacetbemsteinsäureester  und 
m-Toluylendiamin  in  äquivalenten  Mengen.    Rei  134°  sclimelzcnde  Prismen  (36). 

Bei  Anwendung  eines  Uebcrschusses  von  Diacetbemsteinsäureester  bildet 
sich  der  Tetraäthylester  der 


9  9 


v-Toluylen-aa'  -tetramethyldipyrroltetracarbonsäure,  C4(CHt), 
(CcJbH)jN  C6H3CH3N  C,(CH3)2(COhSh),.    Aus  ihrem  Diäthylester.  Bei 

247 — 248°  sich  zersetzende  Krystalle.  Das  Kaliuaisalz,  CjjHjgK4N20j,  ist  ein 
weisses  Krystallpulver  (36). 

Der  Tetraäthylester,  C3sH^g(C3H5)4N,Og,  ist  eine  dicke,  blaufluores- 
drende  Fltlssigkeit  (36). 

An  dieser  Stell«  sei  noch  der  direkten  synthetischen  Bildung  des  aa'-Di- 

11' 

methylpyrroicarbonsäureeslers,  C,H(CH3)j(COOC2H-)NH,  aus  Chlor- 
aceton  und  Acetessigcstcr  in  Gegenwart  von  Ammoniak  gedacht  (H7);  dieser 
Ester  wurde  schon  im  früheren  Artikel  (pag.  251)  beschrieben  und  ist  hier  nur 
seine  neue  Darstdlungsmethode  angeführt. 

Zum  Schlüsse  sind  im  Folgenden  die  Abkömmlinge  der  unsymmetrischen 
(meta-)  Dimethylpyrroldicarbonsäure  zusammengestellt,  welche  nach  dem 
Erscheinen  des  früheren  Artikels  veröffentlicht  wurden.  Der  Dimethylester  dieser 
Säure  entsteht  bei  der  Reduction  eines  Gemenges  gleicher  Moleküle  Acetessig- 
esters  und  Nitrosoacelessigesters  mit  Zinkskaub  in  essigsaurer  Lösung. 

Zur  Ausfiihrung  dieser  Reaction  werden  7  Thle.  Acetessigester  mit  2  Thln. 
(der  einem  halben  Molek(il  entsprechende  Menge)  Natriumnitrit  in  cssitrsaurer 
Lösung  in  der  Kalle  versetzt  und  werden  liierauf  in  die  äquivalente  Mengen 
Acetessigester  und  Nitrosoacetcssigester  enthaltende  Flüssigkeit  langsam  25  'J'hle. 
Zinkstaub  eingetragen.    Die  Reaction  wird  schliesslich  durch  Aufkochen  zu  Ende 
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geführt,  und  die  abtiltrirte  Losung  giebt  beim  Erkalten  und  Verdünnen  mit 

Wasser  den  Ester  in  Form  von  weissen,  feinen,  verfilzten  Nadeln. 

Der  Metadtmethylpyrroldicarbonsäureester  entsteht  dabei  nach  folgender 

Gleichung: 

*  COOC,H,.CH,  COCHa 

CO  CNOH        H-2H,  =a 

CH,  COOCjHj 

COOC,Hj,  C   C  CH, 

deren  Richtigkeit  dadurch  bewiesen  wird,  dass  man  beim  Reduciren  eines  Ge- 
menges von  Acelessiganilid  und  NitrosoaceiessigCiter  oder  emes  solchen  von 
Acetessigester  und  Niirosoacctcssiganilid  zwei  verschiedene  Metadimethylpyrrol- 

dicarbonsftureanilidester  erhält.   Im  ersten  Falle  bildet  sich  der  Ester  (oSi), 


(C00C3Hg)(C01>fHC^Hj)NH,  im  zweiten  die  damit  isomere  Verbindung 

C4(CH3;,(CONHCeH,)(CüOC2H,)NH  (54). 

Die  Meta  dimethylpy rroldi(  arbonsäure  und  ihr  Diäthylester  sind  schon 
im  früheren  Artikel  beschrieben  worden.    Der  Monoathylester  oder  die 

a  ^'-Dimethylpy  rroldicarbonestersaure  kann  in  zwei  verschiedenen 
isomeren  Formen  bestehen,  indessen  ist  bloss  eine  davon  mit  Sicherheit  bekannt, 
und  zwar  der 

«ß'*Dim ethylpy rroldicarb onsi u re«p>m onoäthy lester  (54), 

C4(CH3)j,(CÜüH)^CUOC.iH  H,  welcher  aus  dem  Diäthylester  durch  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  gebildet  w'ird.  Seine  C'onsiiUiiion  folgt  aus  seinem  weiter 
unten  lu  besprechenden  Verhnlten  gegen  Essigsaureanhydrid.  Kr  bildet  weisse 
Krystalldnisen,  die  bei  202°  in  Kohlensäure  und  aß'-Dimethylpyrrol-ß-mono- 
carbonsäureädiyiester  zerfallen.  Blei*  und  Silbersalz  sind  weisse  amorphe  Nieder- 
schläge, ^p. 
aß'-Dimethylpyrroldicarbonsfture>ß-anilid-a'-äthylester,  C4(CH3), 

(C()(K:^H  );;CüNH(CJi3)NH,  schmilzt  bei  und  giebt  durch  Verseifung 

die  enisi)rechende,  bei  HKS"  sich  zcrNCt/ende  Ani lidsäure,  welche  beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  a(i'-Dimethy Ipyrro  1-^- 

carbonsftureanilid,  C4(CH,),H(CONHCcH5)NH  und  Kohlensäure  zer- 
ftllt  (54). 

aß'*Dimethylpyrroldicarbonsäure*a'-anilid-P'äthylester,  C4(CH|)| 

(COUC.,HJ(CONnC,  H;,)NH,  ist  eine  feste,  bei  IbU"  schmelzende,  in  farb- 
losen Nädelciicn  kiysiallisirende  \  erbmdung  (54). 

ap'  a'f» 

«p'-Dimetliylpy  r  roldicarbonsäuredianilid,C^(Cn3)2(CÜNHCgH5)NH, 
entsteht  durch  Reduction  eines  äquimolekularen  Gemenges  von  Acetessiganilid 
und  Nitrosoacetcssiganilid.   Feine,  bei  ca.  255 schmelzende  Nadeln  (54). 

a  p'-  Dimethyl  •  a'-acetylpyrrol  •  ß  -  carbonsäure ,  C4(CH,)s(C0CH|) 

(COOH)NH.    Ihr  Aeiliylesler  entsteht  beim  Erhiuen  der  oben  erwähnten 
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Mctadimethylpyrroldicarbonestersäure  mit  Essigsäureanhjrdrid  im  Rohr  auf  200°; 
beim  einfachen  Kochen  damit  bildet  si(  h  der  weiter  unten  beschriebene  Imin- 
anhydridester.  Kleine  Krystallwnrzen,  die  bei  152 — 158**  in  Kohlensäure  und 
Metadimethylpyrrol  zerfallen  (32). 

Aethylester,  C,HjjNÜ,-CH,  (32),  bildet  lange,  bei  142—143**  schmel- 
zende Nadeln. 

a  ß'-Dimethy  Ipyrroldicarboni niinan hydridsaure, 

N  .  C4(CH,),  (COOK)  CO 

CO-C4(CHj),(COOH)N 

(33).  Kntsteht,  neben  etwas  Metadimethyl-a-acetylpyrrol,  heim  Kochen  der  Meta- 
pyrroldirarhonsäure  mit  Kssicjsäiireanhydrid.  Feines,  weisses  Pulver,  welches 
beim  Erhitzen  auf  350°  sich  unter  Bildung  von  etwas  Metadimethylpyrrol  und 
von  Tctramethylpyrocoll  (Schmp.  272  -  272-5'*)  zersetzt.  —  Das  Silbersalz, 
(^ifi^ia^s^e'^ga)'  ist  ein  gelblicher  Niederschlag,  das  Magnestumsalz, 
(Ci^Hj^N^O^Mg),  krystaltisirt  in  ^änzenden  Nadeln.  Der 

Diithylester  entsteht  beim  Kochen  der  oben  beschriebenen  m-Dimethyl- 
pyrroldicarbonestersäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet  weisse,  bei  370" 
schmelzende  Nadeln  (32). 

MetatetramethylpyrocoU  (Iminanhjrdrid  der  MetadiiLethyl-a^carbopyrrol- 

^    ,  N.C4HCcfi,)jCO 

Mure),  I  I  (33^  jg)^  bildet  sich  neben  «p'-Dimethylpyrrol  beim 

C0'C4H(CH,),  N 

«*  aß' 

Erhitzen  der  oben  beschriebenen  Metadimethylpyrroldicarboniminanhydridsäure 
auf  350%  oder  besser  bei  der  Destillation  ihres  Silber-  oder  Kupfersalzes  im 
Kohlensäurestrom.  Gelbe  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  die  bei  272 — 372*6'* 
schmelzen.  Die  obige  Formel  wurde  durch  die  Molekulargewichtsbestimmung 
nach  Raoilf  in  Naplitalinlösung  festgestellt.  Wird  von  wässerigem  Kali  nicht 
angegriffen,  von  kochendem  alkoholischem  Kali  dagegen  Icichl  in  die 

Metatetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsäure, 

n.C4H(ch,),.co6h 

I 

CO.C.H(CH,),NH 

Ol'  aß' 

übergeftthrt  (55).  Die  Verseifung  erfolgt  also  nur  zur  Hälfte  und  die  entstandene 
Säure  muss  als  ein  Derivat  des  Pyrroylpyrrols  angesehen  werden.  Weisses, 
gegen  145°  sic!i  zersetzendes  Pulver.  —  Ihre  Salze  zerfallen  beim  Erwärmen  ihrer 
wässerigen  Lösung  sehr  leicht  unter  Bildung  von  'Ictramethylpyrocoll.  Das 
Baryumsalz,  (Cj  ^Hj  .,N.^03).2Ba,  bildet  rliombische  Tafeln.  Ihr 

Methylester,  C, ^H,  jNjOsCC H^),  entsteht  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
roethyl  und  bildet  bei  163—165''  schmelzende,  farblose,  monokline  Krystalle. 
Bdm  weiteren  Erhitzen  liefert  er  Tetramethyl l  yrocoU  (55). 

Beim  Kochen  der  Tetramethylpyrroylpyrrolmonocarbonsäure  mit  SOproc. 
wässeriger  Kalilauge  erfolgt  vollkommene  Spaltung  und  es  entsteht  das  Kalisalz 
der  dem  TetramethylpyrocoU  entsprechenden  , 

Metadimethylpyrrol-a-monocarbonsäore,  C4H(CH,)a(COOH)NH 
(55).  Weisses,  bei  187*  unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  Giebt  beim  Kochen 
mit  Essijsäureanhydrid  m-Dimeth^acetjlpyrrol  und  etwas  TetramethylpyrocoU. 
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Mit  dieser  Metadimetbylcarbopyrrolsäure  isomer  ist  die 

aß'-Dimethylpyrrol-ß-monocarbonsäure,  U  (CH3)2(COOH)NH. 
deren  Aethylester  beim  Erhitzen  der  oben  erwähnten  MetadimethylpyrroldiCmrbon- 

estersäure,  (C4(CH3)2(COÜH i(CO( )C2H5)NH,  entsteht.  Schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  Metadimethyl- 
acetylpyrrol,  aber  kein  TetramethylpyrocoU  (54,  55). 

Aethylester,  C^H^NO^  CsH^.  bildet  eine  bei  75«-76**  schmelzende 
Rrystallmasse.   Siedep.  291°  (corr.)  (54). 

Metadimethylpyrrol-ß-carbonsäureanilid,  C4H(CH3;j(CONHC6H5) 
NH»  ist  eine  amorphe,  bei  80°  schmelzende,  undestillirbare  Verbindung,  welche 
beim  Erhitzen  der  oben  erwähnten  Metadimethylpyrroldicarbon*ß>antlid-a'-8äure, 

C4(CH  3)3(0  obH)(CONHC«Ht)NH»  für  sich  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht  (54). 

Wasserstoffadditionsprodakte  der  Fyrrole. 

Seit  dem  Erscheinen  des  früheren  Artikels  sind  zn  den  schon  beschriebenen 
einige  neue  Derivate  des  Pyrrolins  und  des  Pyrrolidins  bekannt  geworden,  welche 
im  Folgenden  nachgetragen  werden. 

Das  Pyrrolin  bildet  ein  in  gelben,  bei  I5S"  schmelzenden  Prismen 
krystalUsirendes  Chloroaurat,  C4H7N-HC1  •  AuCl,  (56),  und  ein  bei  156* 
schmelzendes,  in  gelben  Nadeln  oder  rhombischen  Prismen  krystalUsirendes 
Pikrat,  C,H,NC,H,(NO,),OH. 

Das  Benzoylpyrrolin.  CjUgNCOC,,!!,,  (56),  entsteht  aus  Pyrrolinchlor- 
hydrat  und  Ben/.oylchlorid  beim  Krhitzcn  im  Kohr  auf  110°.  Dicke,  bei  lüO  bis 
161    unter  2  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Benzylpyrrolin,  C^ilgNClijCgiJs  (56),  entsteht,  neben  anderen 
nicht  nSher  untersuchten  Substanzen,  bei  der  Behandlung  des  Tyrrolins  mit  Ben- 
zylchlorid.  Gelbliche,  gegen  150**  siedende  Flüssigkeit  Das  Chloroaurat, 
(C4H«NCHaC«HB  HCl  AttOs),  bildet  gelbe,  bei  III*"  schmelzende  Nadeln. 

In  neuerer  Zeit  sind  femer  aus  dem  Hippursäureäthylester  einige  Ver- 
bindungen dargestellt  worden,  welche  vielleicht  als  Pyrrolinabkömmlinge  zu 
betrachten  sind.  Durch  Erhitzen  von  Hippursäureester  mit  Natriumalkoholat 
auf  160 — 170°  entsteht  neben  dem  Natriumsalz  des  Dibenzdiamidodio  xy- 
tctrols  (71)  das  Natriumsalz  einer  Verbindung,  welche  als  Benzoyltrioxy benz- 
amidopyrrolin  autgetasst  werden  kann  (72). 

COH-CHNHCCOC-Hj) 
Diese  Verbindung,  H         1         v       •      ^  schmilzt  bei  153*5— 158'5'' 

CH  C(OH), 

uiid  giebt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  140~150^  neben  Benzoesäure  das 

a*Oxy-p-bensamtdo-ß'-oxypyrrolin(Dioxybenzamidopyrrolin)  (73, 79), 

COH-CHNH(COC,H,)  COH  -  CHNH(COC«H() 

II         I  j      fl  i  j  welches  auch  bei 

CH     C(OH)  C  CO 

der  Behandlung  des  oben  erwähnten  Dibensamidodioxytetrol  mit  Salssäure- 

gas  in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht.  Es  bildet  glänzende,  bei  200*5° 
schmelzende  Täfelchen,  und  serfiült  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  gleicher 
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Theile  Schwefelsäure,  Essigsäure  und  Wasser  in  Diamidoaceton,  Benzoesäure 

und  Kohlensäure. 

Aus  der  AmidotriinethylhutyHactinsäure  und  aus  ilircm  Anhydrid  lassen  ^.ich 
eine  Reihe  von  Derivaten  erhalten,  welche  wahrscheinlich  alle  als  l'yrrolidin- 
abköminlinge  (i)  aufzufassen  sind.    Das  Anhydrid  der  Säure  selber  kann  als 

«  -  D  im  et  hyl  -  ß'-  m  ethyloxy-a'  -  py  rrolidon,  CjHjjNü^, 

CH,.C(OH)  CH^ 

CO  CCCH,), 

«ufgefasst  werden,  und  entsteht  beim  Verseifen  des  mittelst  Blausäure  aus  salasaurem 
Diacetonamin  entstehenden  Nitrils,  oder  durch  Erhitisen  der  gleichseitig  entstehen- 
den Amidotrimetfaylbutyllactinsäure,  [CH,  C(OH)COOH)*CH,*C(CH,),  NHs]. 
Farblose,  bei  203^  schmelzende  Kiystalle  (57,  58,  59).  —  Durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entsteht  daraus  das 

CH3  •  C  — CH, 
Anhydro-dioxy trimethylpyrrülidin,  C^HuNO,      Ö    l    ?  I 

C(CHt)s 

(59),  welches  hei  141*5**  schmelzende  Nadeln  darstellt.  Siedep.  240*^.  Es  verbindet 
sich  weder  mit  Jodmethyl  noch  mit  salpetriger  Säure  und  giebt  bei  der  Reduction 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  oder  Natrium  und  Alkohol  eine  secundäre 
Base,  welche  als 

«•Dimethyl -ß'-methyl>a'-pyrrolidon*)  (Trimethylpyrrolidon) (59), 

C,Hi,NO  — CH3CH  CH, 

!     ^      I  ,  betrachtet  werden  kann.  Bei  79*5**  schmelz 

CO  C(CH,), 

sende,  gegen  220**  siedende  kiystallinische  liftasse.  —  Giebt  mit  salpetriger 
Säure  das  entsprechende 

Nitrosamin,  (C-Hi^NO)NO,  welches  gelbe,  bei  98°  schmelzende  Blätt- 
chen bildet.  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  liefert  das  Trimethylpyrrohdon 
eine  Base,  die  wahrscheinlich  das  entsprechende  Trimethylpyrrolidin  darstellt. 

Aus  Dibenzoylcinnamen,  [C,;H ,CO  C(C6H5)  =  CH-CO'CgHjJ,  und  dem 

\c^Hrj.,C  CH 

isomeren  Triphenylcrotolacton,  i        11       ,  sowie  aus  Dibenzoylslilben, 

OC  CCeH» 

\0^ 

C4H|»CO'C(CgH5)  =C(C6H5)-CO'C6Hj,  und  dem  isomeren  Tetrapiienylcroto- 

CgHj'C  C(CßHj)j 

lacton,  II        I  *  sind  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  von 

C-H.C  CO 

primären  Aminbasen  Substanzen  erhalten  worden,  welche  als  Derivate  des 
CH  CH, 

Pyrrolons,  11^  1     ,  auigefasst  wurden  und  daher  an  dieser  Stelle  angeführt 

CH  CO 

werden  können. 

(C,H»),C  CH 

Triphenylpyrrolon,  I  II         .  Durch  Einwirkung  von  alko- 

CO  CCgH. 

*)  Pyrrolidon  icUMgt  J.  Tam  vor,  das  m-Oxfpjwi^lidm,  CH*'C0'^^' 
(68)  (s.  weiter  unten).  * 
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holiscbcm  Ammoniak  auf  Dibenzoylcinnamcn  entsteht  eine  bei  180°  schmelzende 
VerbinHnn':',  das  Dibenzoylcinnamcnimid,  (Cj  .,,H,  ^NO),  welches  beim  Erhitzen  in 
Triphenyliiyrrolon  übergelu.  Schmp.  2"21°.  Bei  der  Rediiction  mit  Natrium  und 
Amylalkohol  entsteht  daraus  das  Tripheny  Ipyrrolidon ,  C^^Hi^yNO,  das 
bei  201°  schmilzt  (91). 

(CeH»),C  CH 

V 'Metbyltriphenylpyrrolon,  I        II  Aus  Dibenzoyl- 

C  CCaHk 

CH, 

cinnamen  und  Methylamin.  TriphenylcrotoUcton  vereinigt  sich  mit  Methylamin 
zum  Methylamid  der  Diphenylbenzoylpropionsäure,  welche  Iciclit  Wasser  abgiebt 
und  sich  in  v-MethyltripIienylpyrrolon  verwandelt  Wahrscheinlich  dimorph,  bildet 
hexajjonale,  bei  lo>>^  schmelzende  und  trikline,  bei  143"  schmelzende  Krystalle. 
Beide  Formen  liefern  dasselbe  Monobromprodukt,  Schmp.  103**  und  das- 
selbe vMelhy Itriphenylpyrrolidon,  Schmp.  106  b  (91). 

vActhyltriphenylpyrrolon,  dimorph,  Schmp.  122",  bezw.  129**.  Das 
Monobromderivat  schmilst  bei  HS""  (91). 

vPropyltriphenylpyrrolon,  Schmp.  104^;  v  •  AUyltripbenylpyrroloo, 
Schmp.  I10--113''  (91). 

(C.H5),C  CC,H, 

Tetraphenylpy rrolon,  I  II         ,  entsteht  aus  Dibenzoyl- 

CO  CCgH< 

Stilben;  als  /Avischenprodukt  tritt  das  isomere  Dibenzoylstilbenimid  auf,  das  sich 
leicht  in  das  I\vrro!on  verwandelt.  Tetrai)henylcrotolacton  verM'andelt  sich  direkt 
mit  Annnoniak  in  'relraphcnylpyrrülon.  Ciclbe,  bei  207°  schmelzende 'I'afelchen. 
Durch  Reduction  geht  es  in  das  bei  270°  schmelzende  Tetraphenyipyrro  lidon 
über  (92). 

(CgHjjgC  CCgHj 
v-Methyltetraphenylpyrrolon,  1         [|       ' .   Aus  Dibenzoyl- 

Cü  CCgH, 

CH, 

stilben  und  Methylamin.  Tetraphenylcrotolacton  giebt  mit  Methylamin  zunächst 

Methylamid  der  Benzoyltriphenylpropionsäure,  (C6H5-CO-CH(CßHj)-C(C<.H5)j' 
CONHCH3),  welches  durch  Destillation  oder  durch  Kochen  mit  Kah  in  das 
Methyltetraphenylpyrrolon  übergeht.    Lichtgelbe,  dünne  Blättchen,  Schmp.  161° 

oder  prismatische  Nadein,  Schmp.  158°  (92). 

Das  Pyrrolidin,  C4H«NH  (60,  61),  kann  synthetisch  durch  Reduction 
des  Aethylencyanids  mittelst  Natrium  und  Alkohol  neben  dem  Tetramethylen- 
diamin,  sowie  auch  reichlicher  aus  dem  Chlorhydrat  dieses  letzteren  durch 
Destillation  erhalten  werden : 

CH,  —  CH,  —  NH,       CH,—  CH,>^ 
I    •         *  =  I    '         ^NH  +  NH,. 

CH,  — CH,— NH,  CHj-CH,-^ 

Pyrrolidin  bildet  sich  femer  in  kleiner  Menge  auch  bd  der  Reduction  des 

Succinimids  mittelst  Natrium  und  Alkohol  (62).  Es  hat  bei  0^  die  Dichte  0*879» 
bei  10°  0  871  und  siedet  bei  se-d—SS"*  (63).  Seit  dem  Erscheinen  des  früheren 
Artikels  sind  die  folgenden  Derivate  bekannt  geworden: 

Die  halogenwasserstoffisauren  Salze  sind  krystallinische,  hygroskopische  Sub« 
stanzen. 
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Das  Chloroplatinat,  C^Hj^NFtQ,,  bildet  onmgegelbe  Nadeln,  die  sich 

gegen  200°  zersetzten  (60,  61). 

Die  Jodkadmiumverbindung,  (C4Hj,NHJ),CdJ„  bildet  farblose,  Ulel- 

förmige,  bei  200—202°  schmelzende  Blätter  (63). 

Die  Jodwismuthverbindung,  (C^HgNHJjg'CBiJ,),,  ist  ein  rother,  krystal- 
linischer  Niederschlag  (61). 

Das  Nitrosamin  ist  eine  geibliche,  bei  214°  siedende  Flüssigkeit  (63). 

Es  ist  femer  noch  das  TrimethyUiuartenylammoniumjodid  (auch  Trimethyl- 
pyrrolidylammoniunijodid  genannt;,  [CH,:CH.CH,-CHgN(CH,)3jj,  zu  erwähnen, 
welches  duich  erschöpfende  Methylirang  des  Pyrrolidins  entsteht  ond  bei  der 
Destillatioa  mit  festem  Aetskali  den  Kohlenwasserstoff  Pyrrolylen  liefert,  welcher 
mit  dem  aas  Eiytfarit  gewonnenen  Botin  identisch  ist 

CH,:CH-CH,*CH,'N(CH,}  J  +  KOH 
-  CH, :  C  H .  CH :  CH,  +  N(CH,),  +  KJ  +  OH, 

Pyrrolylen. 

Das  Pyrrolylen  giebt  wie  das  Eutin  (Frythren)  zwei  geometrisch -isomere 
Tetrabromide,  (C^HgBrJ,  wovon  das  eine  bei  118—119°  und  das  andere  bei  • 
39  -40°  schmilzt  (64,  65,  66). 

a-Methylpyrrolidin,  C4H3CH3[H4]NH,  entsteht  durch  Reduction  des 
a-Methylpyrrolidons  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (67,  68).  Farblose,  bei  96  bis 
97°  (corr.)  unter  737  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  (67).  —  Das  Chlor- 
hydrat, (CsHiaNCl)  (68),  bildet  farblose,  bei  210—220°  schmelzende  Prismen; 
das  Oxalat,  [(C4HuN)jC,H,0 J  (68),  kleine,  bei  165—168°  schmelzende 
Nadeln;  das  Platinsalz,  [(C5Hj,N)aPtQe]  (68),  krystallisirt  mit  1  Mol.  Wasser 
in  gelben  Nidelchen;  die  Golddoppel  verbindung  (68)  bildet  wohlansgebildete 
Rhombolider,  welche  bei  140—144*  schmelsen  und  die  sehr  eigenthOmltche  Zu- 
sammensetzung  (C5lIiiN*HQ)|AuCl3  besitsen.  Mit  Jodmethyl  entsteht  neben 
dem  Jodhjrdiat  des  va-Dimethylpyrrolidins  das  Dimethyl-a-methylpyrro* 
lidylammoninmjodid,  C4H|(CH,)NCH,-CH|J,  welches  farblose  Nadeln 
bildet  (68). 

Das  «v-Dimethylpyrrolidin,  C4H7(CH,)NCH,,  ist  eine  &rblo8e,  bei 
nngeOhr  lOS"  siedende  Fiassigkeit  (68). 

ß 

ß-MethylpyrroIidin,  C4H,CH,[H,]NH  (69),  entsteht  durch  Destillation 
des  salzsauren  p-Metbyltetramethylendiamins,  [NH,-CHs  CH,>CH(CH3)  CH,- 
N  H|],  welches  bei  der  Reduclioo  des  Brensweinsäorenitrils,  [CN*CH|-  CH(CH,)* 
CN],  mit  Natrium  und  Alkohol  gebildet  wird.  Farblose,  bei  lOS— 105*  siedende 
Fiassifl^wH^  welche  bei  0*  die  Dichte  4>*8654  besitzt  Das  Chlorhydrat  ist 
sdur  serfliesslich;  das  FlatinsaU,  (C|Hi9N)3^tCl6,  bildet  lange,  bei  194°  sidi 
zersetzende  Prismen,  das  Chloroaurat,  CgH^jNAuCl^,  krystallisirt  in  mikro> 
skopischen,  federförmig  gruppirten  Tafeln,  die  bei  170°  schmelzen.  Das  Pikrat, 
C5HiiN-C4H8(NOj)jOH,  schmilzt  bei  105°  Das  Wismu thdoppcljodid, 
SCjH, jN'HJ'2Bij3,  krystallisirt  in  rothen,  glitzernden  Nadeln.  Das  Nitros- 
amin, CftHi^N-NO,  ist  eine  bei  223—224°  siedende  Flüssigkeit. 

aa'- Dimcthylpyrrolidin,  C4H8(CH3)a(H4)NH.  Entsteht  neben  dem 
««'.Dimcthyltetramethylendiamin,  [N H,.CH.(CH,)CH,. C H, •  CH(CH,) •  NH,J, 
bei  der  Reduction  des  Diphenyldihydrazons  des  Acctonylacetons  mit  Natrium- 
amalgam und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung;  es  bildet  sich  auch  beim 
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Destilliren  des  salzsauren  Diamidohexans  (93).  Farblose,  bei  106—108°  (corr.) 
unter  74G  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit.  —  Das  Chlorhydrat,  C^Hj  3N  •  HCl, 
.schmilzt  bei  1S8— 100°,  das  Platindoppelsal z,  (C,,H ,  ,N, ).,rtCI,;.  bildet  -old- 
gelbe  Prismen;  das  Oxalat,  (C,;H,  3N)2C2H2Ü4,  weisse,  kleine  Nadeln  (68).  Das 
Nitrosoamin,  CgHjgK-NO,  ist  ein  gelbes,  unter  <>0  Millim.  Druck  bei  135 
siedendes  Oel.  Das  Hydrazin,  welches  daraus  durch  Reduction  entsteht,  ist 
eine  ölige  Verbindung,  die  bei  der  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  dfts  bei  43° 
schmelzende  Tetrazon,  C1JH24N4,  liefert  (93). 

vcjta'  Trimethylpyrrolidin,  C4H,,(CH;,)2(H JN  CH3,  entsteht,  neben  seinem 
Jodmcthylat,  bei  der  Methylirung  des  oben  beschriebenen  Dimethylpyrrolins.  Bei 
115—116**  unter  750  Millim.  Druck  siedende  Flüssigkeit  Das  Hatindoppelsalz  ist 
ölig.  Mit  Jodmethyl  vereinigt  sich  das  Trimethylpyrrolidin  zum  TrimethyU 
pyrrolidinjodmethylat,  C4H,(CH|),(H4>NCH,<CHJ,  welches  farblose,  bei 
schmelzende  Prismen  bildet.  Daraus  erhält  man  bei  der  Destillation 
mit  festem  Kali  das  Dimcthylamidohexylen  ,  [CH,  —  CH  =  CH  —  CH, 
—  CHCCHg)  N(CH,),],  (Tetraroethylpyrrolidin),  dessen  Jodmethylat bei  187*' 
schmilzt  (93). 

CHj  CHj 

a-Fyrrolidon,   1  1      ,  ist  das  Anhydrid  der  7-Amidobuttersfture. 

C  H2  CO 

Man  erhält  es  durch  Erhitzen  der  Säure  auf  200'.  Farblose,  bei  25—28**  er- 
starrende KrysUllmasse.  Siedep.  245**.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  erstarrt 
wieder  zum  Hydrat,  C^HfNO  H-  Hj|0,  das  auch  bei  Behandlung  des  Pyrrolidons 
mit  wenig  Wasser  entsteht  Es  bildet  sechsseitige,  bei  85"  schmelzende  Tafeln, 
reagirt  neutral  und  verbindet  sich  mit  Sfturen  zu  wohlcharakterisirten  Salzen  (94). 

CH,  CH, 

a-Methylpyrrolidon  (aa'-Methyloxypyrrolidin),    1  I  ,  kann 

CO  CHOH3 

das  Anhydrid  der  7-Amidovalcrianfäure  genannt  werden  (67,  68).  Es  entsteht  durch 
Erhitzen  dieser  letzteren  und  in  einfacherer  Weise  l^ei  direktem  Erhitzen  des 
rohen  Rcdurtionsprodukts  des  Lävulinsaurephenylhydrazons  mit  Natriumanialgam 
und  Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  auf  280°.  Bei  37°  schmelzende,  farb- 
lose Krystalle.  Siedet  unzersetzt  bei  248 unter  einem  Druck  von  743  Millim.  — 
Giebt  mit  Natriumnitrit  in  salzsaurer  Lösung  ein  öliges  Nitrosamin,  welche  bei 
•Behandlung  mit  Aetznatron  in  f-Oscyvaleriansäure  flbeigeht.  —  Das  Chlor- 
•hydrat,  C^HyNO^HCl,  bildet  farblose  Nadeln,  welche  bei  HO**  schmelzen. 
Die  Ölig  ausfallende,  kiystallinisch  erstarrende  Platindoppelverbindung  hat 
die  merkwürdige  Zusammensetzung  (CsH,oNO)3PtClg  +  2Cj.H9NO  (68). 

Derivate  des  Pyrrolidons  lassen  sich  aus  Lävulinsäure  auf  die  folgende  Art 
erhalten.  I-ävuHnsäureester  giebt  mit  Blausäure  das  Oxynitril  CH3'C(OH)(CN) • 
CH^'COUCjH^,  welches  bei  Behandlung  mit  Ammoniak  oder  mit  Aminen 
unter  Wasser  und  Alkoholabspaltung,  die  Nitrile  von  Pyrrolidoncarbonsäuren 
liefert  (70). 

CH,  CH, 

a-Methylpyrrolidon-a-carbonsäurenitril,  CH  -v^ '  '  (7^)' 

P^^C  CO 

Entsteht  durch  Digestion  von  Eävulinsäureester  mit  alkoholischem  Ammoniak 
und  Blausäure  in  äquivalenten  Mengen.  Bildet  dicke,  weisse,  bei  141°  schmel- 
zende Krystalle.    Die  entprcchende  Carbonsäure  ist  ein  gelblicher  Syrup. 
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Beim  Eintragen  des  Nitrils  in  concentrirte  Schwefelsaure  erhfllt  man  das 

CH,-CH, 

bei  161    schmelzende  Amid,  I  (95). 

H 

CHj  CHj 

Das  Tbioamid,      CHs\'  '     '  entsteht  durch  Behandlung  der 

wässerigen  LOsung  des  Nitrils  mit  Schwefelwasserbtuff  in  Gegenwart  vun  etwas 
Ammoniak.   Bei  220°  schmelzende,  glasglänzende  Prismen. 

CH,  CH, 

Das  Amidoxim,         CH\'  '      »  entsteht  durch  Digestion  des 

Nitrils  mit  Hydroxylaniinchlorhydrat  und  Soda  in  wässeriger  I.ösun?  auf  dem 
Wasserbade.  Bei  156°  schmelzende  Nadeln.  Die  Kupferverbindung,  (CjH|0 
N.O.).Cu,  ist  ein  stahlblauer  Niederschlag. 

CH,— CH, 

v-Aethyl-a-methylpyrrolidon-a-carbonsäure,      CH,v^  '  ' 

wurde  aus  dem  entsprechenden  Amid  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhalten. 
SchmiUt  bei  ISd^ 

Das  Nitril,  C^Hi^NiO»  bildet  sich,  analog  der  oben  erwähnten  ent- 
sprechenden Verbindung,  ans  lüvulinsäureester,  wasserfreier  Blausäure  und 
Aethylamin.  Undestillirbarer,  gelblicher  Syru|).  Das  daraus  durch  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  erhaltene  Amid,  CgHi^N^O^,  bildet  weisse,  bei  183° 
schmelzende  Nadeln  oder  l'rismen.  Das  Thioamid,  CyH^^N.^S(),  stellt  weisse, 
bei  17(!"  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen  dar  und  liefert  beim  Kochen 
mit  Hydroxylaminc  1  lorhydrat  und  Soda  das  gegen  160°  unter  Zersetzung 
schmelzende  Amidoxim,  CoH,.NsOj  (95). 

CH,-  CH, 

vPhenyl-a-methylpyrrolidon-a'Carbonsäure,  CH.\\ 

(70}.  Entsteht  aus  dem  Amid  oder  dem  Nitril  und  schmilzt  bei  183°.  Das  Silber« 
sals,  (Ci,H|,NO|Ag),  bildet  gUlnsende  Schuppen.  —  Das  Baiyumsalz» 
[(CitH,,NO,),Ba]>  ist  krystalliniscb. 

Das  Nitril,  1        I     ,  wird  aus  Lävulinsäureester  durch  Digestion 

NC\c  CO 

NCeHj 

auf  dem  Wasserbade  erst  mit  wasserfreier  Blausaure  und  dann  mit  Anilin  er- 
halten. —  Dickes  Oel.  —  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  entsteht 
daiaus  das 

Amid,       CH  ^  i  *  i-*»  welches  fiurbloae,  bei  IST*  schmelsende 


Nadeln  bildet 


;C  CO 
NC,Hs 


4* 
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Du  Thioamid,        r  u  ^  <        '     »  entsteht  aus  dem  Nitril  doteh 

H,N.CS-^X 

NC,H, 

Behandlung  mit  Ammoniak  und  SchwefelwasserstofT  in  wässriger  Lösung.  Es  bildet 
feine  Nadeln,  welche  bei  193**  unter  Zersetsung  schmeken.  CiAiiiaAN. 

PyrrasoL*)  (Anhang  tum  Pyrrol.)  Das  Pynasol  bildet  den  Ausgangs- 

kdrper  einer  Reihe  von  Verbindungen  (i),  welche,  wie  schon  gezeigt  wurde 

(Bd.  IV,  pag.  959),  mit  den  Pyrrolen  grosse  Aehnlichkeit  aufweisen. 

CH  CH        CH  CH 

II  II  II  « 

CH       CH        CH  N 

Pyrrol  Pyrrazol. 

Diese  Körperklasse  kann  in  vier  Gruppen  eingetheilt  werden: 

Die  erste  Gruppe  bilden  die  eigentlichen  Pyrrazolderivate,  welche  sich 

von  dem  Ausgangskörper  durdi  Substitution  ableiten  lassen. 

Die  zweite  Gruppe  leitet  sich  von  dem  Pyrrasolin,  dem  zweifach  hydrirten 

Pynasol  ab,  welches  dem  Pyrrolin  vollkommen  entspricht: 

CH,  —  CH        CH, — CH 

in  'II 

CH,      CH        CH,  N 

^NH^  ^NH-^ 
Pyrrolin  Pyrraiolin. 

Die  dritte  (iruppe  wird  von  den  Pyrrazolonderivatcn  gebildet,  indem 

man  als  Pyrrazolon  ein  Oxypyrrazolin  betrachtet,  welches  die  folgenden  Con- 

Btitutionsformeln  besitzen  kann : 

CHj      CH  CH— CH 

CO       N  CO  NH 

fynaaolon. 

Die  vierte  Gruppe  schliessitdi  begreift  die  Derivate  des  vieriach  hydrirtcn 
Pyirazols,  des  Pyrrazins  und  des  Pyrrazons 

CHj— ~CHf  CHf^^CHf 

I  I  !  I 

CH,     NH  CO  NH 

"^NH-^  ^NH-^ 

Pyrrarin  FyimOB. 

welche  in  der  Pyrrolreihe  dem  Pyrrolidin 

CHj,  CH, 

I  I 
CH,  CH, 

entsprechen. 

•)  1)  L.  Knorr,  Ann.  238,  pag.  137.    2)  L.  Knorr,  Ann.  238,  pag.  166.  3)  L.  Balhuno, 

Rend.  Acc.  Lincci  1887,  pag.  339;  Gazx.  chim.  Ital.  18,  pag.  354;  17,  pag.  176.  4)  F.  Gbrha&O, 

Ber.  24,  pag.  352.  5)  Ed.  BOcmnnt,  Bcr.  22,  pag.  842—2x65.  6)  Ed.  BOchnkr,  SjvO.  von 
Fyrruol,  I^muolin  u.  TWmetlqrleiMlerivateii  mitteilt  DiasocnigiihCT.  Habflitatioatchrift.  MOiidien 
1891.  7)  L.  BalbumO)  Bcr.  23,  pag.  1103;  Gazs.  cbim.  Ital.  20,  pag.  459.  8)  G.  Marchetti, 

Rcnd.Lincei  1891.  n)  En.  Büchner,  TfnhilitatiouMChrift,  cf.  6.  10)  I  .Ratkiano,  Garz.  chim.  Ital.  19, 
pag.  128.  1 1)  L.  Knukr  und  LArn.MANN,  Ber.  22,  pag.  180.  12)  A.  Ai.visi,  Rend.  Acc.  Lincei  1891. 
13)  L.  Balriano,  Gaxz.  chim.  Ital.  19,  pag.  688.  14)  L.  Balbiano,  Rend.  Acc.  Lincei  189t. 
15)  E.  Fbckbe  und  C.  BOlow,  Ber.  18,  pag.  2131;  A.  CoMBis,  BidL  Soc  dmn.  Paris  $0, 
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Bei  der  Bezeichnung  der  Pyrrazolderivate  werden  wir  nach  Knorr  (2)  die 
verschiedenen  Stellungen  durch  die  Zahlen  1  bis  5  in  der  folgenden  Weise 
unterscheiden: 

(4)  CH  CH(8) 

II  II 

(5)  CH  N(2) 

(I) 


1.  Pyrrasol  und  alkylirte  Pyrrasole. 

Das  Pyrrazol  und  die  1  (v)>nionoalkylirten  Pyrrasole  wurden  durch  Snwirkung 
des  Hydrasins  oder  der  monosubstituirten  Hydrasine  auf  Epicblorhydrin  erhalten  (3). 
Die  Reaktion  verläuft  in  swei  Phasen: 

1.  CH,-CH-CH,a+2R'HN,H,-RHN,H,.HCl+CH,-CH-CH,-N,H,R, 

8.  CH,   CH  — CH-N^HtR  — H,04-H,  +  C,H,N,— R, 

von  welchen  die  erste  in  quantitativer  Weise  verläuft.  Das  erstgebildete  Reactions- 
produkt  konnte  nur  als  dickflüssiger  Syrup  erhalten  werden,  welcher  bei  der  Ver- 
wandlung in  das  I'yrrazolderivat  eine  erhebliche  Verhar/.ung  erleidet,  die  die 
Ausbeute  an  letzterem  verringert  Bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Epichlorhydiin  konnte  das  Zwischenprodukt  C,H|)N,0,  welches  perlglänzende, 
bei  108—104**  schmelzende  Nadehi  bildet,  rein  dargestellt  werden.  Das  en^ 
sprechende  Platindoppelsals,  (C9Hi,Na0*HQ),Pta4-l-SH|O,  serseut  sich 
bei  156<*  (4). 

Pyrrasol,  CsH^N^H.  Erhält  man  bei  der  trockenen  Destillation  der  8«  4, 
5-Fyrraioltricarbon8äure  (5)  und  aus  dem  Silbersalz  der  Pyrrazolintricarbonsäure  (6), 
oder  durch  Einwirkung  des  Hydiasinhydrats  auf  Epichlorhydrin  (7).  Im  letzteren 
Falle  verfährt  man  folgendermaassen:  Die  aus  Hydrazinhydrat  (10'8  Grm.)  und 


pag.  165;  L.  Claisrn,  Ber.  21,  pag.  1150.  16)  L.  Knop.r  u.  A,  Bi^.nk,  Bcr.  18,  pag.  311,901. 
17)  L.  Ciaisen  u.  N.  Stylos,  Ber.  21,  pag.  1162;  L.  Claiskn  u.  Meyrrowitz,  Ber.  22,  pag. 3273. 
18}  L.  C  LA  ISEN  u.  P.  RooS£N,  Ber.  26,  pag.  1888:  Jouni.  Ach.  Ann.  253,  pag.  44.  19)  L.  Knorr, 
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tt.  N.  Stylos,  Ber.  21,  pag.  1161,  1166.  24)  L.  K.norr  u.  Laubmann,  Ber.  22,  pag.  172. 
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27)  L.  BouvEAUi.T,  Bull.  Soc.  chim.  Paris,  3.  Serie  4,  pag.  647.  28)  L.  Knorr  u.  H.  Laub- 
Mann,  Ber.  21,  pag.  1205.  29)  L.  BalBIano,  Gase  diiin.  ItaL  19,  pag.  136.  30)  O.  Skvuini, 
Rcnd.  Acc  Linccl  1891.  31}  Joani.  Ach.  Ann.  353,  pag.  44.  3s)  L.  Balbiamo,  Ber.  13, 
pa^  1448;  Oais.  dün.  Ilal.  ao^  pag>  466.  33)  FltANcis  R.  Japp  n.  Fsux  Kunokuamni  Joon. 
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nagrl,  Ann.  239,  pag.  197.  37)  H.  Laubmann,  Ber.  21,  pag.  1212.  38)  Eü.  BÜCHNER,  Ber.  23, 
pag.  701;  21,  pag.  2639.  39)  Ed.  BOchnbr,  Bcr.  21,  pag.  2639.  40)  J.  Bl  Nif,  Abb.  258, 
pag.  S67.  41)  Faihwwhc  vom.  Mdtler  Lvaus  n.  BROmmio,  Ber.  ao,  Rc£  fg.  609 
42)  F.  CuRTios  n.  Jay,  Journ.  f.  pr.  Chem.  39,  pag.  52.  43)  Kmorr,  Ber.  si,  pag.  iao4. 
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48)  W.  WisucRNUSt  Ann.  246,  pag.  321.    49;  E.  Aknüu>,  Ann.  246,  pag.  329. 
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Epichlorhydiin  (10  Grm.)  erhaltene  ölige  Verbindung  wird  mit  C'hlorzink 
(10 — 12  Grm.)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  mit  VVasscrdäniplen 
destilltrt  Im  Destillate  ftUt  man  das  Pyrrasol  mit  QaeclKflberchlorid,  xersetst 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  aeht  aus  dem  etn^dampften 
Filtrate,  nach  dem  Uebersättigen  mit  concentrirter  Kalilauge,  das  Pyrrazol  mit 
Aether  aus.   Die  Ausbeute  ist  gering. 

Pyrrazol  bildet  farblose,  harte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Die  Lösung 
reagirt  neutral.  Es  hat  einen  an  Pyridin  erinnernden  Geruch.  Schmilzt  bei 
69-5—70''  und  siedet  unter  7571)  Millim.  Druck  bei  186—188°.  Es  verbindet 
sich  auch  in  der  Wärme  nicht  mit  Jof'rnethyl.  Mit  Henzoylchlorid  bildet  es  eine 
in  larhlüsen  Blaltclien  krystaliisirende ,  niedrig  scliniel/ende  Verbindung.  Mit 
salpetriger  Säure  giebt  es  in  ätherischer  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  krystalli- 
nische,  weisse  Fällung. 

Das  Chlorhydrat,  CjHjN^H-HCl,  bildet  hygroskopische,  farblose  Prismen. 

Das  Chloroplatinat,  (CjHsNsH  HCOgPtCl«  +  2H2O,  bildet  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  rothgelbe  Nadeln.  Bei  200-~210**  verwandelt  es  sich  in 
die  Verbindung  (CtH3N9)PtClt>  ein  unlösliches  gelbes  Pulver,  das  sich  beim 
Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt 

Die  Quecksilberverbindung  ist  eine  weisse  Fällung. 

Die  Silberverbindung,  CgH.N.^Ag,  eine  ebenfalls  schwer  lösliche  Fällung. 

Das  Pikrat,  C3H3N2H.C6Hj(N0,)3OH,  bildet  gelbe,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  159  — IGO'^  schmelzende  Nadeln. 

Monobrompyrra^ol,  C^H2BrNj|H,  bildet  in  Wasser  losliche,  glänzende, 
bei  öT  — S.s^  schmelzende  Blättchen. 

1 -Mcthylpyrrazol,  C3H3N2CH3.  Aus  l'yrra/colsilber  und  Jodmethyl. 
Farbloses,  wasserlösliches,  nach  Pyridin  riechendes  Gel. 

Chloroplatinat«  (CaHaNjCHj  HCl^PtCl^.  Orangegelbe,  bei  198"  unter 
Zersetzung  schmelzende  Nadeln. 

3,  5-Dtmethyl pyrrazol,  C3H(CH,)3N,H,  entsteht  bei  der  Reduction  des 
l«Phenyl'd,  5-dimethylpyrrazols  (8)  mit  Natrium  und  Alkohol,  wobei  Benzol  ab- 
gespalten wird.  Weisse,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  mit  dessen  Dämpfen 
flüchtige  Blättchen,  die  bei  90'  sublimiren  und  bei  106— 107**  schmelzen.  Siede- 
punkt 218°  unter  758  5  Millim.  Druck.  Riecht  den  Pyridinbasen  Ähnlich.  Giebt 
nicht  die  KNOKK  sche  Pjrrrazolinreaction.  Die  wässrige  Lösung  wird  vom  Queck* 
siiberchlorid  gefällt 

Die  Silberverbindung,  C3H(CH.J2N.  Ag,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Das  Platinsalz,  [C3H(CH3}2N2H  •  HCij^PtCl^ 2H2(),  bildet  wasser- 
lösliclie  Tafeln,  die  sich  gegen  200''  zersetzen.  Beim  Krhitzen  auf  180—200° 
verliert  es  4  Mol.  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  ein  unlösliches,  ziegelrothes 
l'ulver,  welches  nach  der  Formel  [C3H (0113)2X2].^ PtClj  zusammengesetzt  ist. 

3-Phenylpyrra/ol,  CjUjj^CßHj^XjH,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Silber- 
salzes der  3-Phenyl*4,  5-pyrrazoUndicarbonsäure  (9).    Farblose ,  glänzende,,  in 

Wasser  wenig  lösliche  Blättchen,  die  bei  338**  schmelzen. 

_> 

Phcnylpyrrazol,  C3H2(C,,1T.)N.^U,  entstellt  durch  Krhitzen  der  Phenyl- 
pyrr.izoldicarbonsäure,  welche  durch  Einwirkung  von  Diazoessigester  auf  Phenyl- 
]>roiiiulsaureester  erhalten  wird.  Weisse,  bei  76  — 7b'^  schmelzende  Nadeln.  Mit 
amniuniakalischcr  Silberiobung  giebt  es  eine  weisse  Fällung. 

1  Phcnylpyrrazol,  CiH^NiC^H^.  Bereitet  man  durch  Kochen  von  Phenyl- 
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hydrazin  (120  Grm.)  mit  Ej)ichlorhydrin  (50  Grm.')  in  Henzollösung  (150  Grni.) 
während  8 — d  Stunden  am  Rückflusskühler.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Lösungs- 
mittels wird  der  Rttckstand  mit  Salzsäure  (ca.  400  Cbcm.)  au^enommen  und 
das  Pyrratol  mit  Wasserdämpfen  abgetrieben.  Aus  dem  Destillate  erhält  man 
die  Verbindung  durch  Ausäthem  (lo).  —  Phenylpyrrazol  erhält  man  auch  durch 
Erhitzen  der  l-Phenyl-3»  4,  5-pyrrazoltricarbonsäure  und  durch  Einwirkung  von 
Phenylhydrazin  auf  die  Dichlorhydrine,  CH,Cl:CHOH  CH,Cl  und  CHjCI- 
CHCl*CHs*OH,  und  auf  cjas  Trichlorhydrin  (ii,  7,  12).  —  Gelbes,  in  der  Kälte- 
mischung  erstarrendes  Oel.  Schmilzt  bei  11-  115°  und  siedet  unter  765  4  Millini. 
Druck  bei  24(J-5''.  Es  hat  bei  IT/  die  Dicl.te  11 125,  bei  99-7°  die  Dichte  1  0451 
gegen  Wasser  von  0°.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löst  sich  in  Alkoliol  und 
Aether.  Schwache  P>ase,  die  aus  ihren  Lösungen  in  concentrirten  Säuren  durch 
Wasser  gefällt  wird.  .Mit  Natrium  und  Alkohol  entstellt  das  entsprechende 
Pyrrazolin,  C^H^NjCeHs,  und  Trimcthylenphenyldiamin,  (CH,)3NH.C4Hj- 
NHj  (13). 

Das  Chloroplatinat,  (CjHaNjCeHj-HCOaPtCl^  -H  2H,Ü,  bildet  gelbe,  bei 
1 7 1— unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhiuen  auf  150—1 60*  ver- 
liert es4Mol.  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  die  nach  der  Formel  (C|HjN|CeH 
PtQ|  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  ein  hellgelbes,  in  Wasser  und  Säuren 
unlösliches  und  auch  in  Alkohol  schwer  lösliches  Pulver  darstellt  Derselbe 
Körper  lässt  sich  auch  durch  längeres  Kochen  des  I-Phenylpyrrazöls  mit  Natrium- 
chloroplatinat  erhalten.  Die  Bildung  derartiger  Verbindungen  ist  fUr  die  Pyrrazole 
charakteristisch  (14). 

Das  Jodäthylat,  CjHjNjCßHs'CaH.J,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Base  mit 
Jodäthyl  auf  100"  im  Rohr.  Weisse,  in  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  wenig  und 
in  Aether  unlösliche  Prismen,  die  bei  116—117''  schmelzen. 

l-Phenyl-4-brompyTrazol ,  CgH.^BrNjCgHj.  Aus  Phenylpyrrazol  und 
Brom  in  essigsaurer  Lösung.   .Aus  der  1-Phenyl  4-brompyrrazol-3,  5-dicarbonsäure 

(15).  —  Glänzende,  bei  80'5— Hl"  schmelzende  Nadeln;  siedet  hei  296° 
unter  Zersetzung.    Wird  bei  120"  von  alkoholiscliem  Kali  nicht  angegriflen. 

Chloroplatinat,  (C.HjBrNaCeH. •  H COjPtCl^ -h  1  ^HjO.  Orangegelber 
Niederschlag.   Zersetzt  sich  bei  160—170°,  ohne  zu  schmelzen. 

1 -Phenyldibrompyrrazol,  C3HBr2N2C6Hs.  Aus  Phenylpyrrazol  und 
Brom  in  essigsaurer  Lösung.  Flache  Nadeln,  die  bei  83*5—84°  schmelzen. 
Sehr  schwache  Base.    Das  Chloroplatinat  zersetzt  sich  beim  Trocknen. 

l-Phenyl-3, 4,  5-tribrompyrrazol,  CjBrjNjCgHj.  Durch  Bromirung  der 
erwähnten  Mono-  und  Bibromverbindung.  Weisse,  glänzende,  bei  106-5— 107® 
schmelzende  Nadeln.  —  Wenig  löslich  in  Alkoliol,  Aether  und  Chloroform. 
Ebensowenig  in  concentrirler  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

1 -Phenyloxypyrrazol,  C3H,,{On)N2C6H5.  Durch  Reduction  des  Brom- 
oxyphenylpyrrazols  mit  Xatriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung.  Farblose 
Nadeln  vom  Schnip.  152— 15.'{°.  T,öst  sich  in  warmem  Alkohol,  Chloroform, 
Essigester  und  Benzol.    Ebenso  in  Kali  und  Ammoniak. 

I-Phenylbromoxyjiyrrazol  ,  C3H(Br)(OH)N2CeH5.    Durch  Vcrscifung, 
mit  Salzsäure  bei  100°,  des  Phenylbromoxyäthylpyrrazolins,  welches  aus  Phenyl- 
bibrompyrrazoHn  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali  entsteht. 
C,Hj(OC,Hä)BrNaC6H5  -h  HCl  «  C3H(ÜH}Br-  N,CeHj  +  C,HjCi  -h  H,. 
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In  YfMsam  unUtoUche,  grünlichgraue,  bei  S14^  schmelzende  KiystnUe.  Bildet 
eine  kryttalltnische  Netrium-  und  Barytverlnndung. 

1-Orthotolylpyrrazol,  C,H,N,C7H,.  Aus  o-Tolylhydraan  und  Epi* 
chlorhydrin.  Schwacbgelb  g^filrbtes  Oel,  das  bei  —10^  nicht  eistant  Siedet 
unter  764  Mniim.  Drock  bei  846-5**.  Bei  O""  hat  es  die  Dichte  1-0868,  bei  18"* 
107»,  bei  100-8^  0-9984.  -  Ist  in  Alkohol  und  Aetber  löslich,  in  Wasser  unlös- 
lich. Natrium  und  Alkohol  sind  ohne  Einwirkung.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Iiösung  liefert  es  o-Pyrrazolbenzoesäure, 
(ii),  (CjHjNo  C^H^COOH),  eine  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr  lösliche,  bei 
138-5—139"  schmelzende  Substanz.  Ihr  Aethylester,  [Cj-H, N,- Cg 
(COjCjH.)],  bildet  eine  gelbe,  bei  —  10°  nicht  erstarrende,  bei  308—310" 
siedende  Flüssigkeit.  Das  Barytsalz,  (C|H,N|Cf H4C0s)|Ba,  bildet  wasser- 
lösliche Krystallkrusten. 

Das  Jodäthy lat,  Cj^HjoN-^C^H^J,  stellt  prismatische  Nadeln  dar,  die  bei 
98—100°  schmelzen.    Es  ist  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Aether. 

Das  Chloroplatinat,  (C,oHjoNj-HCl),PtCl4,  bildet  gelbrothe,  bei  200 
bis  201**  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  auf 
160—170^  sich  in  ein  hellgelbes,  unlösliches  Pulver  verwandelt,  welchem  die  Formel 
(C,H,N,C,H7),PtCl,  zukommt 

1-Paratolylpyrrazol,  CsHjNgCjH;.  Aus  Paratolylhydrazin  und  Epi- 
chlorhydrin.  Glänzende  Tafeln,  die  bei  83-5—83^  schmelzen  und  unter 
7^6-9  Millim.  bei  208—309"  sieden.  Durch  Natrium  und  Alkohol  wird  es  zu 
Faratolylpyrrazolin  und  TrimethylenparatolykUamin  (3),  (CH2),NH,-NHCTHf, 

redudrt.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  die  Para- 
pyrrazolbenzoesäure,  (CsHjNj-CgH^-COjH),  welche  kleine,  Hchtgelbe,  in 
kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  wenig  lösliche 
Nadeln  l)ildet,  die  bei  2G4  — SDö"*  schmelzen.  Der  Aethylester,  CgH^N^CO, 
CyH,;,  kiystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmp.  Gl  — —  Das  Natrium  salz, 
CujH^NjOgNa,  bildet  wasseilösliche  Nädelchen,  dasBary  Isalz,  ^C^^HjN)0|)}Ba, 
in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  glänzende  Tafeln. 

Das  Jodäthylat,  CiqHjqNj-CjHjJ,  krystallisirt  in  weissen,  harten,  in 
Wasser  leicht  löslichen,  bei  104—105°  schmelzenden  Prismen. 

Das  Chloroplatinat,  (CjoHi^N^-HCOjPtCl^H-  2HjU,  bildet  schwer  lös- 
liche, rothgt  tbc,  prismatische  Nadeln,  die  bei  100—110"  wasserfrei  werden  und 
dann  unter  Zersetzung  bei  188—184^  schmelzen.  Bdm  Erhitzen  auf  160—165* 
verwandelt  es  sich  unter  Salzsäureabgabe  in  die  Verbindung  (CtHsNyCjH|){PtCl|, 
welche,  wie  alle  derartigen  Verbindungen,  in  Wasser  unlöslich  und  auch  In 
Alkohol  kaum  löslich  ist. 

Man  erhält  ferner  substituirte  Pyrrazole  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  ^Diketone  (15) 

CH-    CR"         CH— CR' 
R'_CO-CH,-CO~R"h-C6H8N,«2H,Oh- ii         11  II  II 

CR'     N     oder  CR"     N  , 

Enthält  das  ß-Dikelon  eine  Carboxyäthylgruppc,  so  entstehen  die  entsprechen- 
den Aethylester  von  Pyrrazolcarbonsäuren,  aus  welchen  sich  durch  VerseUung 
die  freien  Säuren,  und  aus  diesen,  durch  Kohlensäureabspaltnng^  die  entsprechen* 
dwii  Pyrrazole  gewinnen  lassen  (16). 
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R'  —  CO  —  CH  —  CO  —  R" 
C0,C,H5 

 ^  C,H,CO,— C  C  — R"  C-HaCO,— C  C  — R' 

I      II  n      II  ■ 

R'  — C      N  oder  R"C  N 

Die  ß-Ketonaldehyde  (17)  reagiren  mit  Phenylhydrazin  in  ähnlicher  Weise 
und  geben  zur  Bildung  eines  Gemenges  der  beiden  Pyrrazolderivate  Veran 
lassung  (18). 

CH— CH        CH— CR' 
R'  — CO  — CH,— CHO  ►        II        II  II  I 

R'-C       N    und  CH  N 

CR"-CH        CR"— CR' 


R»  —  CO  ~  CHR "  —  CHO 


CR'     N   und  CH     N  . 

C^Hj  CjH, 

Die  snbstitairten  Fyrrazole  lassen  sieb  durch  diese  Reaction  mit  &st  theore* 
dsdier  Ausbeute  gewinnen. 

1 -Phcnyl-3-methylpyrrazül,  CaHjCHjNjCgHj.  Aus  der  1-Phenyl- 
^metbyl-ö-pyrrasolcarbonsäure  (18)  und  femer  durch  Reduction  des  1-Phenyl- 

CHj'C  CHj 

3-oiethylpyrrazolons,         II       t       ,  mit  der  10  bis  20 fachen  Menge  Zinkstaub 

N  CO 

NC,H, 

(19)  oder  durch  Einwiricnng  von  Scbwefelphosphor  auf  Antipyrin  (20)  und  schliess* 
lieh  neben  l-Phenyl-5-roethylpyrrazol  durch  Einwirkung  von  Fhenylbydracin  auf 
Acetaldehyd  («x).  Schmilzt  bei  N— und  siedet  unter  42  Millim.  Druck  bei 
ca.  230**,  unter  753  Millim.  bei  254— 255^  LiSst  sich  in  concentrirten  SJhnen 
und  fällt  durch  Was5;erzusatz  unverändert  heraus.  Nach  der  Reduction  mit 
Natrium  und  Alkohol  giebt  es  mit  Oxydationsmitteln  eine  fuchsinrothe  Färbung. 

Das  Chloroplatinat,  [C3H,(CH3)NjC6H5. H CljjPtCl^,  bildet  Prismen  mit 
3  Mol.  oder  Blätter  mit  2  Mol.  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  160"  verliertes  4  Mol. 
Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  die  Verbindung  [C|H(CH,)NjC4H,]jPtClj, 
ein  hellgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  (22). 

l-Phenyl>5-methylpyrrazol.  Aus  der  l-Phenyl-5-methylpyrra20l-3,  4-di- 
carbonsiure  und  aus  Acetonoxalester,  (CH,>CO«CH|CO*CO,C,H5),  mit  Phenyl- 
hydrazin (iS>.  BleiU  bei  •-20*'  flttssig  und  siedet  bei  262"  unter  754  MUlim. 

Das  Platinsals,  (C|QHioN,-HCl),Pta4+ 2H,0,  bildet  lange»  bei  147 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  bei  150"  zersetzen. 

1 -Phenyl-ö-äthylpyrrazol  (?).  Aus  Propionylacetaldehyd,  (CHj'CH,* 
CO  CHj  CHO)  und  Phenylhydrazin  (23).  Farbloses»  bei  273—275°  siedendes» 
fiurbloses  Oel;  Dichte  bei  15°=  1-064. 

1 -Phenyl-5-propylpyrrazol  (?).  Aus  Butyrylacetaldehyd  und  Phenyl- 
hydrazin. Farbloses»  bei  279  —  281''  siedendes  Liquidum.  Dichte  bei  15" 
—  10435. 

1  -Phenyl-5-hexylpyrrazol  (?).  Aus  Heptyrylacetaldehyd  und  Phenyl- 
hydrazin.  Dickes,  bei  318—320"  siedendes  Oel. 
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1,  -l)i]ihcny!pvrra/,ol,  C'3lI.,Cf,nr.^^!^"r.^rv  ^^^^  ^^^^  l-H-r)ij:)lienylpyrra- 
/.o\'2,  4-clicarbonsaurc  (24)  oder  aus  dem  Hydrazon  des  Henzoylacelaldehyds, 
[CgHj— CO— CHj-CHCNjHC.lIj)]  (25).  Krystallroasse,  die  bei  56°  schmilzt 
und  bei  337**  unter  736  Millim.  siedet.  Es  ist  noch  nicht  sichei^restelk.  ob  es 
nicht  das  l*5*DtphenyIpyrrazol  darstellt.  —  Ein  anderes  Diphenylpyrrazol,  welches 
von  L.  Claisen  aus  der  Diphenylpyrrazolcarbonsäure  erhalten  wurde ,  ist  ein 
lichtgelbes,  nicht  erstarrendes  Oel,  welches  unzersetst  bei  335—836^  siedet. 

1 -Pbenyl-3,  5-dimethy Ip yrrazol,  CjMCCHj'ijN.jCgH^.  Aus  der  ent- 
sprechenden Carbonsäure  (26)  oder  aus  Acetylaceton,  (CH-j-CO-CHj-CO-CHj), 
und  Phenvlhvdrazir».  In  Wasser  unlösliclies  Oel.  Ans  Säiirelösuncen  durch 
Wasser  fällbar.  Siedet  bei  273°  unter  754  Millim.  Mit  Natrium  und  Alkohol 
giebt  es  das  entsj)rechende  l'yrrazolinderivat  und  3,  ,>Dinietliyli)yrra7.()l  (8). 

Das  Platindoi)p  el  salz,  [(Cj  ,Hi  3N2Cl)2l'iCl4  -+-  4  HjO],  bildet  prismatische 
Krystalle,  die  bei  100°  3  Mol.  Wasser  verlieren  und  bei  130—140*  wasserfrei 
werden.  Schmilst  unter  Zersetzung  bei  186  ^  Nach  neueren  Untersuchungen 
enthält  dieses  Salz  nur  S  Mol.  Krystallwasser  und  giebt  beim  Erhitzen  auf 
210~S30**  ein  hellgelbes,  unlösliches,  nach  der  Formel  [C,H(CH|)yN,C«Hg],PtCl, 
zusammengesetztes  Pulver,  welches  auch  beim  Kochen  des  freien  Pyrrazols  mit 
Natriumchloroplatinat  entsteht. 

Das  Jodmethylat,  C,  jHjjNjCHjJ],  schmilzt  bei  190®  unter  Zersetzung. 
Mit  feuchtem  Silberoxyd  erhält  man  das  Hydrat,  aus  welchem  ein  bei  220"  sich 
zersetzendes  Chloroi)latinal  dargestellt  wurde. 

1-lMienyl  3,  .'i-diniethyl -4- brompyrrazol.  C.,Br(CIl3)2N2^<'^ö-  •^"^ 
l*henyldimethy]pyrra/()l  beim  Hromircn  in  essigsaurer  Lösung  (32).  Heilgelbes, 
nicht  erstarrendes  Gel.  Ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  die  l>PhenyM-broropyrrazol-3,  5-dicarbonsäure. 

l-PhenyM-methyl-ö-äthylpyrrazol  (?),  C,H(CH3)(CjKj}Nj,C6H5.  Aus 
Propionylpropionaldehy4,  C|H)CO-(CH,)CH'CHO,  mit  Phenylhydrazin  und 
durch  Reduktion  des  Diazoderivats  des  Amidomethyläthylphenylpyrrazols  (14). 
Farbloses,  bei  282—284**  siedendes  Oel.    Dichte  bei  15''  1-0476. 

Das  Chloroplatinat,  ;C.,H(CH.)(C2H5)N._^CcHj-HCl].,rtCl4 -h  2H2O, 
bildet  gelbrothe  Blätter,  die  sich  bei  100°  in  die  Verbindung  [c,(CH,)(C,H4) 
NjCcH.-.PfCij  verwandeln. 

1  - 1' h c n y  1  - 3 - ä t h y  1  -4 - m c t h y  1  - 0 - a m i d o p y r r a z o  1 ,  C ( C 1 1 3 j (^'2 :, ){^ 2) 
N.,Cf;H.,  aus  Phenylhydrazin  und  Methylproj)ionylacetonitril  (27).  Rhombische 
Krystalle,  die  bei  81°  schmelzen.    Siedep.  330    ohne  Zersetzung. 

1  -Phenyl.3-äthyl.4-  methyl  -5-oxypyrrazol ,  C3(CH3)(C2H5)(OH) 
NyCgHj,  beim  Zersetzen  des  Diazophenylmethyläthylpyrrazols  mit  Wasser. 
Schmilzt  bei  104^ 

l,3-Diphenyl-5-methyIpyrrazol,  C,H*C«H,'CH,N,*CcH5.  Neben 
dem  Pyrrazolinderivat  durch  Erhitzen  des  Hydrazons  des  Benzalacetons  (s6) 
(s.  auch  Bd.  IV,  pag.  257). 

1  .Phenyl-3-benzyl-5-methylpyrrazol,  C,H'CH3'C,H7*N,CcHb,  s. 

Bd.  IV,  pag.  258. 

1,  3,  5-Triphenylpyrrazol,  C.,H(CeH5)2X.,Cf;H..  Aus  Dibonzoylmelhan 
mit  Phenylhydrazin  (28).  .Sclimilzt  bei  137*^.  Krystallisirt  aus  Acther  in  grossen 
Tafeln;  aus  verdünntem  Alkohol  erhält  man  krystallalkoholhaltige  Blättchen, 
die  keinen  konstanten  Schmelzpunkt  zeigen.  Mit  Natrium  und  Alkohol  giebt 
es  das  Pyrrazolinderivat.   In  ätherischer  I^sung  giebt  es  mit  salpetriger  Säure  ein 
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grüngefärbtes  Nitrosoderivat,  (C,|H^(NjO),  welches  bei  183°  schmelzende  Nadeln 
darstellt. 

Das  Jodmcthylat,  (CjiHjgNj-CHjJ),  bildet  weisse  Nadeln,  die  sich  bei 
176°  zersetzen. 

1,3, 5-Triphenyl-4-broinpyrra»ol,  C3Br(CgHj)jNCjH5.  Aus  Tri- 
phenylpyrrasol  und  Brom  in  Chloroformlösung.  Glftnzende,  bei  142°  schmel* 
zende  Nadeln.  Wird  von  wässrigem  und  alkoholischem  Kali  nicht  verändert. 
1.8-4  oder  l-4-5*Tripheny1pyrrazol,  C,H(CtHs),N,CcH.v  Aus  Phenyl- 
hydrazin und  Dibenzoylcynamen  (33,  84).  Feine,  farblose  Nadeln.  Schmp. 

1,  3,  5-'rriphenyl-4-ben2olazopyrrazol,  C;,(CgH5)2(N2CßH5)N2C6H5, 
entsteht  aus  Diphonyltrikcton,  [C6H^  (CO).,  CcH5],  mit  Phenylhydrazin.  Orange- 
gelbe Prismen,  die  bei  156—157°  schmelzen  (34). 

3.  Ketonartige  Pyrrazolderivate. 

Wie  beim  Fyrrol  und  Indol  lassen  sich  auch  im  Pyrrazolkern  die  Methin- 
waasentoffis  durch  Siureradikale  ersetzen.  Die  folgenden  Verbindungen  sind  alle 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  die  betreffenden  Fyrrazole  erhallen 
worden  (29). 

l.Phenyl-44cety]pyrrazol,  C,H,(COCH|)NtCcHs.  Aus Phenylpyrrazol 
(10  TM.)  und  Acetylchlorid  (40  Thle.)  durch  Erhitzen  im  Rohr  auf  140—150** 
während  8  Stunden.    Kleine,  bei   121 'S — 123*5  schmelzende  Nadeln,  die  von 

Kalilauge  bei  Siedehiue  nicht  gesj)alten  werden.  Mit  der  berechneten  Menge 
Brom  litfert  es  das  Monobromprodukt  ("3H,/C()CH2Br_)NoC6H5,  welches  weisse, 
seideglänzendc,  bei  131-132"  .schmelzende  Nadehi  darstellt  (30).  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpeimanganal  entsteht  daraus  die  Kelonsäure,  C3H2(COCOOH) 
NjCgHj,  welche  in  gelblichen,  bei  IGS''  schmelzenden  Nadeln  krystalHsirt. 

Oxim,  C3H,[C(NOH)CH3]NaC6H4.  Kleine,  bei  129-131°  schmelzende 
Nadeln,  die  schon  bei  105**  erweichen.  Wird  von  siedender  Salzsfture  in  die 
Componenten  zerlegt. 

Hydrazon,  C|H,[C(N,HCgH5)CH,]N,C«HB.   Gelbe  Nadeln,  welche  bei 
143—144°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

1  -  Phenylbenzoylpyrrazol, C,H2(COCßH5)N2C6Hj,.  Aus Phenylpyrrazol 
und  Benzoykhlorid  durch  Erhitzen  auf  240—250°.    Weisse,  bei  128—133*'  * 
schmolzende  Nadeln. 

Oxim,  (:.^H JC(N()H)C,H.]N.X,Hf,.    Glänzende,  bei  152— 154*'  schmel- 
zende Tafeln.    Durch  Kochen  mit  Salzsäure  zerlegbar. 

Hydrazon,  C,Hj[C(N jHCgHg^CgHjj NjCgHj.    Kleine,  gelbe  Nadeln,  die 
bei  138 — 140°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

8.  Pyrrazolcarbonsfluren. 

3,  4,  5-Fyrrazoltricarbonsättre  ,  C,(COOH)|N,H.  Der  Trimethyl- 
ester  dieser  Säure  wurde  von  Ed.  BOchmbr  (4)  durch  Behandlung  von  Acetylen* 
dicarbonsäureester  mit  Diazoessigester  erhalten  und  daher  Acetylendicarbondiazo- 
essigester  genannt 

Ca(CO2CH3)2-+-N,,:CH.CO0CH3=C:,H(CO,CH3).,N2. 

Zur  DarstellutTg  des  Trimethylesters  versetzt  man  2  Grm.  .Acetylendicarbon- 
säuredimethylester  mit  14  Grm.  Diazoessigmelhyle.ster  und  lügt  sogleich,  unter  Ab- 
kühlen, das  gleiche  Volum  Aether  hin/u.  Nach  einer  Stunde  verdunstet  man 
den  Aether  auf  dem  Wasserbade  und  verseift  die  erhaltene  farblose  Kryt>tall- 
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masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  um  die  freie  Pyrrazokricarbonsäure  zu  er- 
halten. Letztere  bildet  farblose»  bei  233°  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem 
Waaser  wenig  löslich  sind.  Mit  den  AUcalien  bSdet  die  Siure  schwer  lösliche 
saure  Salse.  Von  Kaliumpermanganat  wird  sie  in  der  Kllte  nicht  verKndert 

Der  Trimethylester,  C,(COOCH,),N,H,  bildet  bei  118"  schmelzende, 
in  Aether  wenig  lösliche  Krystalle.  Beim  Erhitzen  auf  890^  liefert  er  das  An- 
hydrid, C,(CO,CH,)N,H^Q^Ü,  welches  bei  70"  schmilzt. 

Das  Mononatriumsalz,  CfH^N^OfNa,  bildet  schwerlösliche,  seide- 
glänzende Nadeln. 

Das  Silbersalz,  C^HNjO^Ag^,  ist  ein  weisser,  schwer  löslicher  Nieder* 

schlag. 

Phenylpyrrazüldicarbonsäure ,  Cj (CgH^)  (C00H)2NjH  ,  wird  aus 
ihrem  Ester  erhalten,  welcher  aus  Fhenylpropiolsftureester  und  Diazoessigester 
durch  Addition  entsteht  Bei  335—340**  schmelzende,  farblose  Nadeln,  die  sich 
leicht  gelb  Orben.  Bei  390—800*^  serfiUlt  sie  in  Phenylpyrrazol  und  Kohlen- 
säure. 

Die  1-Phenylpyrrasolcarbonsäuren  lassen  sich  leicht  aus  den  Homo> 
logen  des  1-Phenylpyrrazols  durch  Oxydation  erhalten. 

Ca(CH,),HN,.C,H,   ^  C,(COOH),HN,.CsH|. 

Andere  Bildungsweisen  derselben  sind  im  ersten  Abschnitt  schon  erörtert 
worden. 

Die  Pyrrazolcarbonsfturen  spalten  durch  Krhitzen  leicht  Kohlensäure  ab  und 
verwandeln  sich  in  die  entsprechenden  Pyrrazole. 

l-Phenylpyrrazol-(4)-carbonsäure,  C,H,(COOH)NjCßH5.  Durch  rasche 

Destillation  der  Phenylpyrrazoltricarbonsäure,  neben  wenig  Phenylpyrrazol  (24) 
oder  durch  Oxydation  der  Saure  C3H.2''CO  •  C0ÜH)N./',.H5  mit  Kaliumper- 
manganat in  alkalischer  Lösung.  Scicle*:;lanzende  Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht, 
in  Aether  und  Wasser  minder  io.slich  bind.  Schmp.  219—220".  Sublimirt  in 
Nadeln.    Zerfallt  beim  .Sieden  in  COj  und  Phenylpyrrazol. 

Das  Silbersalz,  CjoH^NjOgAg,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

1  -  Phenylpyrrazol  •  3  -  carbonsäure  ,  CjH,(COOH)NjCeH4,  entsteht 
durch  Oxydation  des  l-Fhenyl-S-methylpyrrasois  (18,  30).    Schmilzt  bei  143**. 

l*Fhenylpyrrazol-5-carbonsäure,  C3H,(COOH)N,CsH5,  bildet  sich 
bei  der  Oxydation  des  entsprechenden  Metbylphenylpyrrazols.  Schmilzt  bei 
bei  m"*  (18). 

l-Phenyl-3-methylpyrrazol-5-carbonsäure,C,H(CH,XCOOH)N,CcH,. 
Man  erhält  diese  Säure  beim  Erhitzen  auf  170**  von  1  ThL  Phenylmethyloxypyri- 

dazon,  mit  10  Thle.  rauchender  Salzsäure  (31,  26).  Bei  165 — 166°  schmelzende 
Nadeln,  die  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Mineralsäuren 
löslich  sind.    Zerfällt  bei  200**  in  l-Phenyl-3'methylpyrrazol  und  Kohlensäure. 

1-Phen y  1-5  methy lpyrrazol-3-carbon säure,  C3H(CH3)(CüOH)N,C«H, 
H-  H5O.  Aus  dem  Aethylester.  Letzterer  entsteht  durch  Condensation  des 
Acetonoxalesters  mit  Phenylhydrazin  (17,  14).  Kr>'stallc,  die,  bei  80—00"  ge- 
trocknet, bei  134 — \'M')°  schmelzen.  Nach  neueren  UntersvichungLMi  enthalt  die 
Säure  1  Mol.  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  106°.  Der  Methylester  ist  Hüssig 
und  siedet  bei  206—256^  unter  109  Millim.  Druck.  Das  Amid  schmilzt  bei  146" 
(18).  Der  Aethylester  bt  ein  dickes  Oel. 
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Diphenylpyrrazolcarbonsäure  (?),  C,H(C6H5)(COOH)NjC6H5.  Aus 
dem  Aethylester.  Zur  Darstellung  des  letzteren  wird  l'henacyloxalester, 
CgHjCOCHj'COCOüCjHj,  in  essigsaurer  Lösung  mit  Phenylhydrazin  erwärmt 
und  die  Reactionsmasse  in  Wasser  gegossen.  Der  aus  verdünntem  Alkohol 
krystallisirte  Aethylester  wird  in  alkoholisclier  Lösung  mit  Natronlauge  verseift 
und  die  mit  Eis  gekühlte,  vom  Alkohol  befreite  Lösung  mit  Saixsäure  versetzt. 
Schmilzt  bei  185^  Krjrstallisirt  mit  einem  Molekttl  Alkohol,  das  bei  150*^  en^ 
weicht.  In  Wasaer  ist  die  SlUire  wenig,  in  Aceton,  Essigäther  and  Cbloroform 
'  leicht  Itelich.  Die  neutrale  Ammonsalzlösung  giebt  mit  Silbemitrat,  essigsaurem 
Blei,  Zink  und  Kupfer  NiederschMge.  Bei  SSO**  zeiiUlt  die  Säure  in  Kohlen- 
diosyd  and  Diphenylpyrrazol. 

Der  Aethylester  bildet  bei  90°  schmelzende  Prismen,  die  gegen  400^ 
z.  Thl.  unverändert  destilliren. 

l-Phenyl-3,  5-dimethylpyrrazol-4-carbonsäure,  €3(0113)2 (COjH) 
NjC^H.^.  Aus  dem  Aethylester,  welcher  entweder  durch  Destillation  des  Uydra- 
zons  des  Aethylidenacetessigesters: 

CH,  — C(N,HC8H5)-C(CHCH3)-CO,C,H5 
=  H,  -h  C,(CH3),(COOC,H5)N,C«H5 

oder  durch  Behandlung  des  Acctylacetessigcsters  mit  Phenylhydrazin  (26)  ent- 
steht. Bildet  Krystallnadeln,  die  bei  197°  schmelzen.  Die  Alkalisalze  werden 
schon  durch  Kohlensäure  zerlegt.  Mit  Silber-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Blei- 
salze  erhält  man  Fällungen.  Die  ^äure  zerfällt  beim  Erhitzen  Uber  den  Schmelz- 
punkt in  Kohlensftnre  und  Pbenyldimethylpyrrazol. 

Der  Aethylester  ist  eine  krystallinische  Masse,  die  bei  70**  schmilzt  und 
bei  960— S80<*  unter  S50  Millim.  Druck  siedet 

Methyldiphenylpyrrazolcarbonsäare,C|(CH,)(CcHs)(CO,H)N,CcH5. 
S.  Bd.  IV,  pag.  957  und  359. 

l-Phenyl-3  pyrryl-5-pyrrazolcarbon8äure,  CsH(C4H,NH)(C00H) 
NiCfHj,  bildet  sich  aus  ihrem  Ester,  welcher  durch  Condensation  des  Pyrroylbrenz» 
traubensäureesters,  (C^HjNH-CO-CHj-CO  COOCaHjj),  mit  Phenylhydrazin 
entsteht.  Grosse,  weisse,  bei  215°  schmelzende  Nadeln.  Der  Aethylester 
schmilzt  bei  168"  und  giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Kaliumbichromat  und 
Schwefelsäure  eine  violettrothe  Färbung  (35). 

1-Phenylpyrrazol- 3,  5 -dicarbonsäure,  C3H(COOH)aN,C6H5.  Ent- 
steht durch  Oxydation  des  entsprechenden  Dimethylphenylpyrrazols,  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  (32).  Weisse  Blättchen,  die  in  Wasser, 
Benzol,  Ligroin  und  Chloroform  schwer  löslich  sind.  Die  Säure  löst  sich  leicht 
in  Aether  und  besser  noch  in  Eisessig  und  Alkohol.  Schmilzt  bei  S55— S56^ 
unter  Zersetzung. 

Das  Ammonsalz,  C|H(COtNH4),N,C«H(,  bildet  lacht  lösliche  BUtttcfaen, 
die  bei  SlO— schmelzen.  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorphe  Nieder- 
schläge, die  beim  Kochen  mit  Wasser  kiystallinisch  werden.  Das  Barytsalz 
ist  zerfliesalich  und  wird  aus  wissriger  Lösung  mit  Alkohol  flockig  gefiUlt 

1  -Phenyl-4-brompyrrazol-8,  5  dicarbonsäure,  C3Br(COOH)2NjC6H5. 
Durch  Bromirung  der  Phenylpyrrazoldicarbonsäure  oder  Oxydation  des  Dimethyl- 
phenylbrompyrrazols  erhältlich.  Kleine  War/en.  die  bei  244°  schmelzen  und  da> 
bei  in  Kohlendioxyd  und  Phenylhrompyrrazol  zerfallen. 

Das  Ammonsalz,  CtBr(C00NH4)|N,CsH^,  bildet  kleine,  weisse,  leicht 
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lösliche  Nadeln,  die  bei  190—192°  schmelzen.  Das  Silbersalz  und  das  Blei- 
salz sind  weisse  Niederschläge;  das  Barytsalz  ist  amorph  und  zerfliesslich. 

1  -  Pheny]  -  5  -  niethylpyrrazol-.'?,  4-dicarbonsäure,  C3-CH3(COOH)j 
NjCgHj.  Wird  durch  Oxydation  der  Dimcthylphenylmonocarbonsäure  erhalten 
(i8).  In  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  löslich;  wenig  in  Aether.  Bildet  kleine, 
bei  Idb"  schmelzende  Nadeln,  dabei  in  Kohlensäure  und  Methylphenylpyrrazol 
zerfallend. 

1,  3-Diphenylpyrrazol-4i  d -dicarbonsäure  ,  3[C3(CgHj)(COsH)s 
NyGcHfl^H^O.  Entsteht  bei  der  Qjgrdation  der  Diphenylmethylpyrrasolmono- 
carboDsäure  mit  Kaliumpermanganat  {»4,  x8).  Sddeglttnsende  Nadeln.  Schmek- 
punkt  317— S18^  In  Wasser,  Aether  und  Ligrolo  wenig  löslich. 

Das  Ammonsalz,  [Ci,HioN2(COOH)(COONH4)],  kryslallisirt  in  Nadeln, 
die  bei  270°  unter  Zersetsung  schmelzen.  Das  Barytsalz,  C,  ,,HjoN3(COj),Ba 
-t-  HjO]  ,  bildet  in  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln.  Das  Calci  um  salz, 
[C,  jH,pNj(C02)2Ca  +  2H2O],  scheidet  sich  in  kleinen  Nadeln  beim  Erwärmen 
der  Ammonsalzlösung  mit  Chlorcalcium  aus. 

1  -  Ph  enylpyrrazül-3,  4,  6-tricarl)onsäure,  C  ,(COOH)3N2CgH5 -hHjO. 
Bei  der  Oxydation  der  Methylphenylpyrrazoldicarbonsäure  mit  Chamaeleon  (24,  18). 
.Weisse  Nädelchen,  die  bei  135**  wasserfirei  «erden.  In  Aether  und  Chloroform 
schwer,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Schmilzt  bei  184"  und  giebt  bei 
höherer  Temperatur  das  Phenylpyrrazol, 

Das  Barytsalz,  [Ci,HeN,0,Ba  +  iH,0],  bildet  forblose  Blättchen,  welche 
beim  Erwllrmen  der  Ammonsalzlösung  mit  Chlorbaiyum  entstehen. 

II.  Pyrraxolinderivate. 

Pyrrazoline  entstehen  durch  Reduction  der  Pyrrazolderivate  mit  Natrium 
und  Alkohol.  Von  dieser  Regel  machen  jedoch  das  Pyrrazol  selbst  und  das 
1-Orthotolylpyrrazol  eine  Ausnahme.  —  Es  sind  femer  Pyrrazoline  durch  direkte 
Synthese  erhalten  worden. 

AcToldn  und  Mesitylosgrd  (3,  36,  10)  geben  mit  aromatischen  Hydxazinen  zu- 
nächst Hydrazone,  die  sich  weiterhin  in  Pyrrazoline  umlagern: 

L  CH,:CH— CHOh-H,N-NHR'«H,Oh-CH,:CH— CH:N-NHR', 

n.  CHjiCH  — CH:N  — NHR'  =  CH,— CH,— CH 

I  I 

N  N 

R' 

I.  (CH8),:C:CH.CO.CH,-i-H,N— NHR'=H,Oh-(CH,),:C:CH— C  CH, 

N  —  liHR' 

n.  (CH,),:C:CH  — C-CH,  (CH,), 

N  — NHR'   ^  C-CH,-C-CH, 

I  tt 

N  N 

I 

R' 

Einige  Hydrazone  aromatischer  Aldehyde  erleiden  diese  Umlagerung  nur 

bei  der  Destillation,  wie  z.  B.  das  Hydrazon  des  Zimmtaldehyds  (37,  27): 

CeH.-  CH:CH  -  CH        C-H,-  CH  —  CH,-  CH 

H      =               I  II 
CjHj.HN  — N  C,H,  — N-  N 

Die  Pyrrazoline  sind  schwache  Basen,  die  aus  ihren  Lösungen  in  concen- 

tfirten  Säuren  durch  Wasser  gefällt  werden.  Mit  Oxydationsmitteln  geben  sie 
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charakteristische  Färbungen,  welche  zur  Erkennung  der  Pyrrazoldcrivate  Ver- 
wendet werden  können  (KNORR'sche  Rcaction). 

Die  tertiären  Fyrrazolinbosen  liefern  bei  der  Reduction  substituirte  Trimeüiylen- 
diaminbasen  (3). 

C3H5NJR      2H2=  (^^2)3CnhR  * 

1 -Pbenylpyrrazolin,  C^H  NX^H.^.  Aus  Acrolein  und  Phenylhydrazin 
oder  durcli  Reduction  des  l-n-.cnyli»)  irazols  (3,  36,  10).  Cirosse,  tarblosc,  rhom- 
bische Tafeln,  welche  bei  öl — 52"  schniel/.en  und  unter  754  Millini.  Druck  bei 
51—58*  sieden.  In  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leich^  in  Wasser  weniger  löslich. 
Eine  wflssiige  Lösung,  welche  1  Thl.  Phenylpyrrazolin  auf  25000  Thie.  Wasser 
enthält,  giebt  noch  mit  Kaliumbtchromat  eine  blaue  Färbung.  Bei  der  Reduction 
entsteht  Phenyltrimethylendiamtn. 

1-Phenylbibrompyrrazolin,  CsHsBr^N^C^Hg.  Bei  der  Broniinmg  des 
rhenylpyrrazolins  in  Chloroformlösung  in  der  Kälte.  Farblose,  bei  92-  93** 
schmelzende  Blättchen.  Mit  Kaliumbichromat  (ätht  sich  die  Lösung  wie  die  der 
nicht  gebromten  Rase. 

1  -  rhenylbrf)nio xy äthylpy  rrazolin  ,  C.,  H3  Br(ÜCr^  H^)N2  Cg  H - .  Aus 
Bibromphenylpyrrazolin  mit  lOproc.  alkoholischer  Kalilösung.  Lichtgelbc,  bei 
65— G6°  schmelzende  Prismen. 

1-Paratolylpyrrazolin.  CjHjNj'CjH,.  Aus  Acrolein  und  p-Tolyl- 
hydnuin  oder  durch  Reduction,  mit  Natrium  und  Alkohol,  des  p-ToIylpyrrazol  (3). 
Perlglänzende  Tafeln,  welche  bei  60*5**  schmelzen  und  bei  281—282*^  sieden. 
Schwache  Base;  bei  der  weiteren  Reduction  liefert  sie  p-Tolyltrimethylendiamin. 

1  -  Orthotolylpyrrazolin  ,  CjHjNjCtH^.  Aus  Acrolein  und  o-Tolyl- 
hydrazin.  Lichtgelbes,  bei  271°  siedendes  Oel.  Bei  — lö*^  erstarrt  es  nicht,  hat 
bei  0°  die  Dichte  1  084.  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol 
O-Tolyltrimethylendiamin. 

1  -  Phenyl  -  3  -  methylpy rrazolin,  CjH^ •  CH3N2C,;H;^.  Entsteht  durch 
Reduction  des  entsprechenden  Pyrrazol  mit  Natrium  und  Alkohol  (31).  Bei 
73 — 75°  schmelzende  Xadeln. 

J,  5-Diphenylpy  rrazolin,  CjH^'CeHjNjCgHj.  Bei  der  Destillation  des 
Phenylhydrazons  des  Zimmtaldehyds  (37).  Glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Ligrolki  schwer,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln, 
die  bei  137 — 188"  schmelzen.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  schwach  blaue 
Fluorescenz.   In  saurer  ^sung  filrbt  es  sich  bei  der  Oxydation  liichsinroth. 

l-Phenyl-3, 5-dimethylpyrrazolin,  C3H5(CHj)jN,CeH4.  Aus  dem 
entsprechenden  P>rra7ol  (26)  oder  aus  Aethylidenaceton  mit  Phenylhydrazin. 
Gegen  290°  siedendes  Li(iuidum. 

1,  3-Diphenyl-6-mcthylpyrrazolin,  C3H3((:n.,)(CcH5)N\C^H5.  Aus 
dem  entsprechenden  Pyrrazol  (16).  Bei  109**  schmelzende  Prismen.  Nur  in 
concentrirten  Säuren  löslich.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  es  eine  carminrothe 
Färbung,  die  beim  Alkalizusatz  verschwindet. 

1,  5-Diphenyl-3-methylpyrrazolin,  C3H3(CH,)(CeH5)NjC6H5.  Aus 
dem  entsprechenden  Pyrrazol.  Flüssig,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
850*.  Seine  Lösungen  fluöresciren  stark  blau;  mit  salpetriger  Säure  giebt  es  eine 
intensive  Blaufilrbung. 

1,  3,  5-Triphenylpyrrazolin,  C,H3(CeH,),N,CeH,.  Bei  der  Reduction 
des  entsprechenden  Pyrrazols  und  bei  der  ßinwirkung  von  Phenylhydrazin  auf 
Benzalagetophenon  (a8).     Feine,  bei  184—135^  schmelzende  Nadeln.  In 
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Lösung  blau  fluorescirend.  Giebt  mit  salpctrit,'cr  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
eine  bei  175—176°  schmelzende  Nitroverbuidung,  Cj^HijNjO,,  bei  weiterer 
Einwirkung  erhall  man  das  entsprechende  Pyrrazol. 

1,  3,  d-Triphepy Itribrompyrrazolin,  C,Brj(C£Hj)2NyC|H2.  Schmilzt 
bei  179^  Wird  von  alkohoKscheni  Kali  angegriflfien. 

l-Phenyl-3,  5*trimethylpyrrasolin,  C,H,(CH3)3Nj,CeH5.  AtuMentjrl- 
oxyd  und  Phenylhydrazin  (36).  Gelbes  Oel,  das  sich  bei  der  Oxydation  in  salz- 
saurer I'ösung  violettroth  iärbt 

Das  Chloroplatinat,  (C|,H,cN,<Ha),Pta4,  ist  ein  gelber  Niederschlag. 

Pyrrazolincarbonsäuren. 
Wurden  durch  Addition  von  Diazocssigester  an  ungesättigte  Säuren  erhalten 
(6,  38).    Die  Reaction  lässt  sich  folgendermaassen  verdeutlichen: 

CH,:C— COOCH, -H  CH:Ng— COOCH,  =  Hj  C  C.COOCH, 

A^hM»^  Di-««»ige.t«r  C00CH,.CH  N 

^NH^ 

CH  — COOCH, 

II  +  CH:Nj  — COOCH,  —  COOCH,-CH  C*COOCH. 

CH- COOCH,  I  II 

Fumarsäureester  Diazocssigester.  COOCH,«  CH  N 

Diese  Säuren  sind  nnbestSndig  und  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Stickstoff  und 

Trimethylenderivate. 

3,  .5-Pyrrazolindicarbonsäure,  C3H3(COOH)5NjH,  lässt  sich  aus  ihrem 
Dimethylester  durch  Verseilung  mit  methylalkoholischem  Kali  in  der  Kälte  er- 
halten; das  entstehende  Kalisalz  wird  mit  Scluvefelsäure  zerlegt  (6).  Farblose,  in 
Wasser  sehr  leicht  lösliche  Krystalle ;  lässt  sich  aus  wässriger  Lösung  mit  Aether 
nicht  ausziehen.  Schmp.  242°  unter  Zersetzung.  Die  ammoniakalische  Lösung 
der  Säure  wird  durch  Slbemitrat  weiss  gefällt;  das  Sübenalz,  sowie  das  Blei> 
salz  sind  in  kochendem  Wasser  etwas  Utelich.  Essigsaurer  Baryt  mursacht 
keine,  essigsaures  Kupfer  eine  olivengrQne  Fällung. 

Der  Dimethylester,  C,H|(COOCH,),N,H,  entsteht  aus  AcrylsSuremethyl- 
ester  und  diazoessigsaurem  Methyl  und  schmilzt  bei  94^  Bildet  zwei  Silber- 
Verbindungen  CjH3(COOCH5),N,Ag  und  C^HaNjO^Ag,,  wovon  die  erste  eine 
gelbe ,  die  zweite  eine  braune  Fällung  darstellt.  Beim  Erhitzen  liefert  der  Di- 
methylester, unter  Stickstoffentwicklung,  Trimethylendicarbonsäureester. 

3,  4,  5-Pyrrazolintricarbonsäure ,  C3H,(COÖH)3N2H,  lässt  sich  aus 
ihrem  Methylester  darstellen;  das  durch  Verseifung  gewonnene  Kalisalz  wird  in 
das  Bleisalz  verwandelt,  letzteres  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  erhaltene 
wässrige  Säurdösung^  um  Zersetzung  zu  vermeiden,  im  Vacuum  eingeengt.  In 
Wasser  sehr  leich^  In  Aether  wenig  lösliche  Nadeln,  die  bei  84°  erweichen  und 
bei  820*^  unter  Zersetzung  schmelzen.  —  Das  Baiytsalz,  (C,H,N,0,),Ba,  und 
das  SObeisalz,  CcH,N,0,*Ag„  sind  schwer  lösliche  NiederscMäge. 

Der  Trimethylester,  C,H,(COOCH,),N,H,  entsteht  aus  Diazocssigester 
und  Fumarsäurcestcr  in  LigroYnlösung  (6,  39).  Schmilzt  bei  61°.  Mit  ammoniakali- 
schem  Silber  giebt  er  eine  gelbe  Fällung.  Beim  Erhitzen  liefert  er  unter  Stick- 
Stoffentwicklung  Trimethylentricarbonsäureester. 

Mit  Ammoniak  entsteht  das  Amid,  C3H3(CONH2)3NH,  welches  farblose 
Krystallknisten  bildet,  die  bei  230°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Maleünsäureester  giebt  mit  Diazoessigester  wahrscheinlich  denselben  Pyrrazolin* 
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tricarbonsäureester,  Monobrommaldbisäiureester  liefert  bei  lieber  Behandlung 
den  Pyrrazoltiicarbonsäureester. 

3,  4,  5-Pyrrazolintricarbonessigsäuremethylester,  C,H(COOCHj), 
(CHj«CüOCH  JN^H,  aus  Aconitsäiiremethylester  und  Diazoessigester.  Bei  105"* 
schmelzende  Nadeln.  Zerfallt  beim  Erhitzen  wie  die  obenerwähnten  Verbindungen. 
Die  freie  Säure  ist  äusserst  unbeständig. 

Pyrrazolindicarbonessigsäuremethyiestcr,  CjHj(COOCH3),(CH,  • 
COOCsH()N|H.   Aus  ItaconBänremethylester  und  Diazoessigester.   Kleine,  bei 
'99^  schmebende  Nadeln. 

4-  oder  S-Metbylpyrrazolintricarbonsfturemethylester,  C,H(CH,) 
(COOCH|)|NtH.  Aus  Citiaconsluieester  und  Diasoesaigester.  Grosse,  bei 
85—86°  schmelzende  Prismen. 

3-Phenylpyrra2olin-4,  5-dicarbonsäure ,  C,H,(C«H5)(COOH),N,H, 
entsteht  durch  Verseifung  ihres  Diäthylesters  mit  wässriger  Sodalösung.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösliche,  bei  178"  unter  Zersetzung  schmelzende  Prismen.  — 
Da.«i  Barytsalz  ist  wasserlöslich,  das  Kupfersalz  ist  ein  hellgrüner,  das  Silbersalz 
ein  gelber,  flockiger  Niederschlag.  Bei  der  Destillation  des  SUbersalzes  erh&lt 
man  3-Phenylpyrrazol. 

Der  Diäthylester,  C,H,(CgHeXCUÜC,Hj)jN8H,  entsteht  aus  Zimmtsäure- 
«tfaylesier  und  Diasoessigester.  Unter  100^  schmelzende  Krystalle.  Giebt  nicht 
die  KNOKR'sche  Pynaaolimeaction.  ZerfUlt  beim  Erhitsen  in  Stickstoff  und 
Phenyltmnethylendicarbonsäureester.  Die  SDberverbindung  CnHi^NiO^Ag,  ist 
dn  Olig  ausfallender,  beim  Reiben  fciystaUinisch  werdender  Niederschlag. 

d-Phenylpyrrazolin-4carbonsäureäthyl-5-carbonsIuremethylester, 
C,H,(C,Hj)(COOC8H8)(COOCH,)NsH.  Aus  zimmtsaurem  Aethyl  und  Diazo- 
essigsäuremethylester.  In  Aether  schwer  lösliche  (2  Gnn.  in  80  Cbcm.),  bei  107° 
schmelzende  Krystalle. 

3-Phenylpyrrazolin-4-carbonsäuremethyl-5-carbonsäureäthylester, 
C,H,(C«H,)(COOCHs)(COOC2H5)N,H.  Aus  zimmtsaurem  Methyl  und  Diazo- 
essigsäureäthylester.  In  Aether  etwas  leichter  löslich,  als  die  isomere  Verbindung 
(2  Grm.  in  ca.  22  Cbcm.).   Schmilzt  bei  76°. 

8-PhenylpyrrazoHn-4,  5-dicarbonsiuremethylester,  C,H,(CgH() 
(COOCH,),N,H.  Aus  simmtsaaiem  Methyl  und  Diasoessigsinremethylester. 
Farbloser  bei  105"  schmelzende  Prismen. 

in.  Pyrrazolonderivate. 
Leiten  sich  ausschliesslich  von  dem  Pyrrazolon  (i,  40). 

CH,  CH  CH— CH 

CO       N  CO  NH 

ab,  wShrend  von  dem  ketunartigen  Pyrrazolon 

CO  CH 

I  H 
CH,  N 

keine  Derivate  bekannt  sind*). 


*)  Ks  liesM  »ich  vielleicht  als  ein  solches  das  l^PhcnyUS-mctbjl-i-ketO'pyrratoloa, 

CO— CCU, 

I       II       ,  betrachten,  welches  als  das  Isatin  der  Pyrnsolieihe  aulsufusen  ist. 

CO  N 

NCgH» 
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Pyrrazolone  wurden  von  L.  Knorr  aus  Acetessigäther  und  Phenylhydrazin 
erhalten  und  würde  nach  ihm  die  Reaction  in  folgender  Weise  zu  deuten  sein: 

1.    CH3—  CO  — CHj-  COOCjH,+  HjN  -  NH  C^H^ 
=  H,0-hCH,-  C  — CH2  -  COUCjHs 

N-  NH  C,H, 

U.    CH.  —  C  -  CH,  -  COOC.H.  CH,C  -  CH, 

B  «CaH.OH-         II  » 

N  — NH.CeHft  N  CO 


NCeH, 

Nach  Nef  (40)  hingegen  würde  die  ^nvirkung  anders  verlaufen,  indem 
angenommen  wird,  dass  der  Acetessigester  in  der  desmotropen  Hydroxylform  die 
Umbildung  erleidet: 

I.  CH3  -  C(OH):CH  -  COOCaHj h-  H,N  —  NH  CeH, 
=  H,0  +  CH,  -  C:CH -  COOC^H» 

NH-NHCjHj 
II.  CH,-  C:CH  -  COOC2H.  CH,  -C  =  CH 

NH-NH-C|,H.  HN  CO 

N.C,H, 

Diese  Deutung  giebt  von  der  Bildung  des  Antipjrrins  aus  dem  symmetrischen 
Metbylphenylhydrasin  (41)  und  von  der  Methylirung  des  Methylphen^pyrrasolon 
bei  der  Darstellung  des  Antipyrins  eine  einfache  Erklftrung. 

8-Methyl-5-Pyrraaoion,  Cs(CHy)HyON)H.    Aus  Acetessigester  und 

Hydrazinhydrat   in    wässriger  Lösung  (42).     Glänzende   Prismen   oder  weisse 
Nadelr.    Wenig  löslicli  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem.    Schmilzt  bei 
und  ist  sublimirbar.   In  verdünnten  Säuren  und  Basen  schwer  löslich.  Mit 
Silbernitrat  liefert  es  eine  weisse  Fällung. 

1  -Phenyl-4-Phenylhydr;i/in  -pyrra/oloi, ,  C  ,11 : X  , !  I C,-,H;^)0  NaC^Hj,. 
Aus  der  entsprechenden  Carbonsäure  (43).  Gelbbraune,  bei  150°  schmelzende 
Kiystalie. 

^CO-CHj 

l-Phenyl-3-methyl>5  pyrrazolon,  C^HjN  l  Als  Me- 

N'      C  —  CH, 

thyloxych inizin  auf  pag.  224  des  V.  Bandes  schon  l)eschricl)cn. 

l-Phenyl-3-methyl-ö-pyrrazol  on -1  -tartrony  Iharnstof  f, 

^Co  —  NH 

CaH^CHjjUNjCeHj  COH  .CO  -t-  3H.jO. 

^CO  -  NH'' 

Aus  dem  Pyrrazolon  mit  AUoxan  (44).  Lange  Nadeln.  Giebt  mit  ammo- 
niakalischem  Silber  eine  weisse  Fällung.  Die  T^ösung  in  Aetzkali  liefert  beim 
Ansäuern  mit  Essigsäure  die  entsprechende  Imidverbindung 

/CO 

C,HCH,ON,CcH.-COH  ^NH. 

^CO 

l-Phenyl-3-methyl-.')-pyrrazolon-4-a/nhenzol,  [C3(CH3) O NjCgHj : 
N — NHC  H  .  Aus  Methylpher.vlpyrra/.olon  und  Diazobenzolchlorid  in  saurer 
oder  alkalischer  Losung  (i)  oder  durch  Kinwirkvmg  von  l'henylhydrazin  auf 
'riiioaceiessigester  (45).     Kolhgelbe,   bei   löii"  schmelzende   Nadeln.  Liefert 
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bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  das  entsprechende  Methylphenyl- 

CO— CH-NH, 

amidopyrrazolon,  CsH&  — N  I 

•  '  ^N-C-CH, 

l-Phenyl-Si  i^dimethyl'd-pyrrazolon.    Auf  pag.  226  des  V.  Bandes 
schon  beschrieben. 

Methylen -bis 'l-Phenyl-S-methyl-d  pyrrasolon,  CH|[CtH(CH,) 
0N|<C«H5]|.  Aus  Methylphenylpynrazolon  und  Ponnaldehyd  in  Gegenwart  von 
Salzsäure.  Giebt  mit  Jodmethyl  in  methyialkoholischer  Lösung  das  Methylenbis- 
antipyrin  (44). 

1-PhenyI  3  methyl  4  äthyl-5-pyrrasolon,C,H(CH,)(C}H,)ON,CeH|. 

Auf  pag.  226,  Bd.  V,  beschrieben. 

1.  3 -Diphenylpyrrazolon,  CsHjCCgHj)^) NoC^jH • .  Aus  Benzoylessigester 
und  Phenylhydrazin  (46).  Wenig  löslich  in  Wasser  und  Aether;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Chloroform,  Essigsäure  und  Benzol.  Schmilzt  bei  137  ^  Schwache 
Säure  und  schwache  Hase. 

Das  salzsaure  Salz,  Ci^Hi^NjO-HCl,  bildet  lange,  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln. 

Das  saure  Sulfat,  Cj^H^g^a^'^s^O«»      ^  weisses,  bei  Sd7**  sicbser* 
setsendes  Pulver. 

Das  Isonitrosodiphenylpyrrazolon,  CB(NOH)0(C«Ht)N,CcHt.  Ent- 
steht als  rother  Niederschlag  bei  Behandlung  der  schwefelsauren  Lösung  des 
Diphenylpyrrazolons  mit  Natriumnitrit.    Schmilzt  bei  197—200°. 

Diph  enylpyrrazolonazobenzol,  C3H(N2C6H5)(Cp.H5)ON3C6H5.  Beim 
Behandeln  des  Diphenylpyrrazolons  in  essigsaurer  Lösung  mit  Diazobenzolchlorid. 
Bei  170—171°  schmelzende  Nadeln. 

Bis-diphenylpyrrazolon,  (C3H •  C,-,Hj •  O •  N.^ •  C^-H Jg-  Durch  Oxydation 
des  Diphenyli)yrrazolons  mit  Phenylhydrazin.    Schmilzt  über  300". 

1,  3  -  Diph  enyl-4  -  benzyl  iden  -  .5  -  pyrrazolon  ,  C3(C6H5)  (CHCpHs)  • 
ONjCßHj.  Aus  Diphenylpyrrazolon  mit  Benzaldehyd  (46).  Bei  147*^  schmel- 
zende Nädelchen. 

Benzyliden-bis-diphenylpy rrazolon,  [Cj(C6H5)H-ONjCfiH5]3CH-C5H5. 
Beim  Erhitzen  eines  Ueberschusses  von  Diphenylpyrrazolon  mit  Benzaldehyd  oder 
aus  Diphenylbenz)  lideni)yrrazolon  mit  Ammoniak  oder  Phenylhydrazin.  Sdimilzt 
bei  390^ 

CO— C(CH,), 

l-Phenyl-3-methyl-4-dimethylpyrrazolon,  C^HjN  I 

^  N  ™  CCH| 

Aus  Dimethylacetessigester  und  Phenylhydrazin  (i)  oder  bei  der  direkten  Methy- 
lirung  des  Metbylphenylpyrrazolons  mit  Jodmediyl  und  Natriummethylat.  Qua- 
dratische Kiystalle,  die  bei  55 — 56^  schmelzen.   Siedet  unter  745  Milliro.  Druck 

bei  300 — 303**  und  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Reagirt  nicht  mit  Eisenchlorid, 
salpetriger  Säure  und  Jodmethyl.  Schwache  Base.  Nach  der  Reduclion  mit 
Natrium  und  Alkohol  giebt  es  mit  Oxydationsmitteln  eine  fuchsinrothe  Färbung. 

/CO-CH 

l-Phenyl-2,  3 -dimethylpyrrazolon,  CgHiN;"  II  (Anti- 

^N  C*CH3 

CH, 

pyrin).  Siehe  Bd.  V,  pag.  325.  Der  Körper  wurde  daselbst  unter  dem  Namen 
Dimethyloxychinizin  beschrieben. 

5» 
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Antipyrintartronylharn8toff,C,(CH0ONCH,NC«Hj^.COH  >CO. 

Aus  Antipyrin  und  Alloxan.    TriUiiie  Kiystalle.    Giebt  ein  SQbemk 
C,»H|,N40|Ag.  Mit  Kali  liefert  es  das 

Antipyrintartronyümid,  C|jHjiN,0-C-OH^NH.  weichet  bei  358** 

schmilzt. 

Methy  lenbisanlipyrin,  (C,  jNjü)3CHj,  H- HjO.  Aus  Antipyrin  und 
Formaldehyd  oder  beim  Erhitzen  der  Bisantipyrinessigsaure.  Monokline,  bei 
155—165°  schmelzende  Krystalle.  Bei  läO""  getrocknet,  wird  es  wasserfrei  und 
schmilzt  dann  bei  179^ 

1,8-Diphenyl-S-methylpyrrazolon,  C,H(C6HJONCH,  NCgH4.  Aus 
Diphenylpynasolon  mit  Jodmetbyi  io  alkoholischer  Lösung  (46).  Weisse,  bei 
150**  schmeltende  Nadeln. 

Das  saUsaure  Sals,  C|«H|4N,0*HC1,  bildet  seideglänzende  Nadeln. 

Das  Ferrocyanat,  (C,«H,4N,0)|H4FeC«Ng.  ist  ein  krystallinischer 
Niederschlag. 

Das  Pikrat,  CteH|4NtO  CcHaN,Of,  bildet  gelb^  bei  \W  schmelzende 

Prismen. 

1,  3-Diphenyl-2-methyIbrompyrrazolon,  CjeHjjNjORr.  Beim  Bro- 
miren des  Diphenylmethylpyrrazolons  in  Chloroformlosung  entsteht  ein  Additions- 
produkt, das  sich  mit  Wasser  unter  Bromwasscrstofifentwickelung  zersetzt.  Schmilzt 
bei 

1  -Fhenyl  -8  -anilidobrommethyl  -methy! -4-anilidopyrrasolon, 
C,(CH,)(NHC«H,)(CHBrNHCeH»)0N|  C4H».  Kiystallinische,  bei  80^  unter 
Zeisetsung  schmelzende  Iiiasse  (47). 

Pyrrazoloncarbonsäuren. 

Entstehen  durch  Einwirkung  von  i'henylhydra/.in  auf  ß-Ketondicarbonsäure- 

cstcr  (48,  49),  s.  auch  V.  Bd.,  pag.  227.  —  Die  Reaction  verläuft  in  zwei  Phasen: 

COOCuH.  COOC.H^ 
I  I 
CO  C:N~NH.C4Ha 

CH,  *  6     5  8 

COOCjHj  COOCjHj 
COOC.H, 

f  COOC.H. 
C:N  — NHC«H»  1 

IL    i  «  C-H^O  -4-  C  —  N  ^ 

CH,  1  ^N-C.H. 

COOC,H, 

l-Phcnyl-5-Pyrrazolon-3 -carbonsäure.  Der  Aethylester  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Phcnylhydra/in  auf  ( )\alcssigester.  Der  Ester  bildet  kleine 
Prismen,  die  bei  180—182°  schmelzen.  Eärbt  sich  mit  Eisenchlorid  in  alkoho- 
lischer Lösung  blau. 

Die  freie  Säure  löst  sich  in  Alkohol  und  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich. 
Ihre  wftssrige  Läsung  giebt  mit  Eisenchlorid  schwarze  Flocken,  die  sich  mit 
tielblauer  Farbe  lösen.  Zersetzt  sich  zwischen  S40  und 
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C.H.-  I 


l-Phenyl-4-methyl-6-Pyrrazolon-8car  bonsäure« 

^/CO  — CHCH, 

^N=-=C.COOH* 

Der  Aethylester  bildet  sich  bdin  Erwäimen  von  Oxalmethylessixesfeer  mit 
Phen^hydndn  (49).  Nadeln,  die  bei  148—149°  schmelzen.    Bei  der  VerseifuQg 
eibilt  man  daraus  die  bei  220—221°  schmelzenden  BläUchen  der  freien  Säure. 
l-Phenyl-3-rocthyl-ö-pyrrazolon-4-essigsäure, 

'   CO  -  CH  —  CH,COOH 

'N  =  C.CH3 

Auf  pag.  227,  Bd.  V  als  Methyloxychinizinessigsäure  beschrieben. 
l-Phenyl-i-phenylhydraxin-5-pyrrazolon-3-carbon8lttre, 

CO-C:N,HC.H. 

^N=C.COOH 
Bei  der  Behatidlnng  der  DiphenylhydrazindioxyweimlaM  mit  Esrigafinre  (43) 
Schmilzt  bei  380—232°. 

Bis-antipyrinessigsäure,  [C,(CH3)ON.CH,.NCeH5]jCH  COOH.  Aus 
Antipyrintartronilinnid  mit  Kali  (44).  Kleine  Prismen,  die  bei  238°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Bildet  ein  Chlorhydrat,  (C,4H,^N^04.2HCI -h  2H,0), 
ein  Sulfat  (Cj^Hj^N.O^  HjSOJ,  ein  Chloroplatinat,  (C,4H,4N4O4HC0,PtCl4, 
und  ein  zerfliessliches  Barytsalz,  (C54H2 3N\0^)5Ba. 

Bisantipyrinacetanilid,  (CnHiiNjO;,  :  CH  •  CONH H^.  Wdise 
Nadebi.   Schmp.  237°. 

IV.  Pymzinderivate. 

Die  einzige  bisher  bekannte  Pyrrazin Verbindung  ist  das 

I 

^CH  — CH, 

1,  3,  5  Triphcnyl-2-methylpyrrazin,  CjHg— I  .welches 

I 

bei  der  Rednctioii  det  Triphenylpyrrazol-Jodmetiiyltts  mit  Natrinm  und  Al- 
kohol entsteht  Schmilzt  bei  109— 110^  Ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  lös- 
lich in  Ligroto,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Lösungen  zeigen 
schwache  Flnorescenz.  Giebt  nicht  die  Pyrrazolinreactionen. 

Folgende  zwei  Veibindui^n  leiten  sich  von  dem  Oxypyrrazin: 

CH,-CH, 
I  I 
CO  NH 

H 

ab,  das  man  füglich  Pyrrazinon  nennen  könnte. 

.CO  —  CHBr 

Antipyrinbibromid,  C.H.N:^  i  .  Entsteht  beim  Bromiren 

'   CBrCH, 

I 

CH, 

des  Antipyiins  in  Chloioformlösung.  Die  Verbindung  kann  nicht  ohne  theilweisen 
Verlust  an  Bromwaaserstoff  aus  Wasser  kiystallisirt  werden.  Schmilzt  bei  ca.  150**. 
Löst  sich  in  Alkohol  und  Chloroform;  in  Aether  und  Ligroin  ist  es  unlöslich. 
Mit  Wasser  Hefert  es  unter  Bromwasserstofbbspaltung  Bromantipyrin  (x). 
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Bisantipyrinessigsäurebibromid, 


.CO  —  CBr  —  CH  —  CBr  —  CO^^ 


N  CBr  COjHCBr 

CH, 


I 


CH, 


CH, 


Aus  Hisantipyrinessigsäure  mit  Brom  in  Essigsaurelösung  (44).    Kleine,  unter 
Zersetzung  bei  149—151°  schmelzende  Nüdelchen,  die  von  Wasser  zerlegt  werden 

L.  Balbiano,  übersetzt  von  G.  Cia.mkian. 

Pyron*)  (vergl.  Art.  Mekonsäure  und  Oehydracetsäure).  Als  Pyrondcrivate 
bezeichnet  man  solche  Verbindungen,  welche  sich  von  einem  sechsgliedriLren, 
aus  4  Methengruppen,  einer  CO-Gruppe  und  einem  Sauerbtoftatom  bestehenden 
Ringe  ableiten  lassen.  Je  nach  dem  Stellungsverhältnisse  der  Ketogruppe  und 
des  S«ierfttofotODS  zu  einander  unterscheidet  man  «,  [i,  7-Pyrone,  von  denen  bis- 
lang  nur  Vertreter  der  a-  und  7-  (bisher  einfach  nur  >fyron€  genannt)  Ver« 
bindung  bekannt  sind  (i). 

CH  CH  CO 

CH  CH 


CO 
CH 


CH  CH 


O 

ß-Pyrnn 
(nicht  bck.inii!) 

Zur  Nomenklatur  sei  noch  bemerkt,  dass  der  Ort,  wo  Substitution  stattfindet, 
mit  aß^ß'a',  vom  SauerstofTatom  gerechnet,  bezeichnet  werden  soll. 

I.  a-Pyrone. 

Pyron,  Ost's  Cumalon,  C^HfOi»  ist  das  einfachste,  ungesättigte  d-Lacton 
der  Fettreihe;  wohl  charakteriniteri  bei  niederer  Temperatur  erstarrender  und 
unzersetzt  siedender  Körper  (2). 


a-Pyron-{J'-carbon säure,  CumaUnsäure,CgH404, 


wird  durch  Erhitzen  von  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chlorzink  erhalten  und  nach  dem  Aufhören  der  Kohlenoxydentwicklung  dem 
Reactionsprodukte  durch  nicht  zu  viel  Wasser  entzogen  (3). 

Die  CumalinsSure  bildet  kleine,  farblose  Prismen,  welche  bei  205—207° 
unter  Koblenslureentwicklui^  schmelzen,  theilweise  jedoch  unzersetzt  sublimiren; 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  und  Aether  schwer,  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und 

•)  i)  GUTHZtiT  und  Drkssel,  Ber.  1889,  pag.  1413.  2)  Nieiot  und  v.  Pechmann,  Ann. 
ehem.  pbAim.  a6i,  pag.  190.  3)  v.  Ochmann,  Bcr.  1884.  pag.  936.  4)  v.  Pkckuann  und 
WiLSR,  Ber.  18S4,  pag.  3384.  5)  v.  Pkchmann,  Bcr.  1884,  pag.  2396.  6)  Hantzsch,  Ann. 
ehem.  phann.  sas,  pag.  l.  7)  Gdthzcit  u.  Drbssil,  Ann.  djem  pliann.  26a,  pag.  89.  8)  Feist, 

Ann.  ehem.  pharm.  257,  pag.  253.  9)  Conrad  u.  Guthzeit,  Bei.  1886,  pag.  19;  Ber.  1887, 
pag.  151.  10)  Di'NSCHMANN  11.  V.  Tkchmann,  Ann.  ehem.  pharm.  261,  pag.  189.  11 )  HurHZErT 
u.  Ei  siUN,  Ber.  1887,  pag.  2111.  12)  Feist,  Ber.  1890,  pag.  3726.  13)  Feist,  Ber.  1890, 
P^-  373^-  14)  CLAttut,  Ber.  1891,  pag.  iii.  15)  BkOrLi  Ber.  1891,  pag.  2450.  16)  BAiYsa 
11.  FBMDM,  Ber.  1884*  P>g  64.    17)  Pbrkin,  Chem.  Soc.  47,  pag.  378 


Digitized  by  Google 


1*yroii. 


Eisessig  leicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Koclicn  und 
reducirt  ammoniakalisclie  Sill)er!ösun<i  und  Krur  iNc'sche  Lösung  in  der  Hitze. 
Durch  F.inwirkunfT  von  Alkalien  entsteht  unter  Wasseraufnalime  eine  Säure, 
durch  Behandlung  ihres  Ksters  mit  Aninioniak  he/w  mit  Methylamin  unter 
Wasseraustrilt  a-Oxynicotinsäure  bezw.  vMethyl-a-oxynicotinsäure  (4)  (vergl.  Bd.  IX, 
pag.  621).  • 

Der  Meehyleiter,  C,H|0,'COOCH,,  Icrjstillisiit  aus  Aether  in  farblosen  BItttciMm, 
ans  heifsem  Wasser  in  langen,  farblosen,  gefiederten  Nadeln,  welche  bei  74*  schmeken  und 
bei  ongefthr  S60*  ansersetzt  destilliren;  mit  Wnsscrdämpfcn  leiclit  fllkhlig. 

Bromcumaünsäure,  CjHjBrü^'COOH,  entsteht  durch  Erwärmen  (10  bis 
15  Minuten)  einer  Mischung  von  feingepulverter  Cumalinsäure  (10  Thle.),  Eisessig 
(30  rhle.)>  Brom  (12  Thlc.)  und  etwas  Jorj  auf  dem  Wasserbade,  bis  nach  plötzlich 
eintretender,  reichliclier  Bromwasserstotlentwicklung  das  Brom  verschwindet  (5). 

Die  Bromciunalinsaurc  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Habitus  der 
Benzoesäure  (aus  Aether  und  aus  Wasser  von  ÜO—dO^),  welche  bei  176°  schmel- 
zen und  in  kleinen  Mengen  fast  unzersetst  destilliren ;  sie  ist  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Chloroform  leicht»  in  Benzol  schwerer,  in  kaltem  Wasser  und  Ligroin 
fast  nicht  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  nch  beim  Kochen  unter  leb» 
hafter  Kohlensäureentwicklung  und  Bildung  einer  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen 
Verbindung  von  äusserst  stechendem  Geruch.  Die  Bromcumalinsäure  verhält 
sich  gegen  Alkalien  wie  die  Cumalinsäure;  durch  Ein\\nrkung  von  Ammoniak 
bezw.  von  Anilin  auf  den  Methylester  entsteht  Bromoxynicotin-  bezw.  Bromphen« 
oxynicotinsäuremethylcstcr. 

Per  Methy  Ic-tcr ,  C,  1 1., Hr O  .  •  C (  >  (  >  C  1 1.,,  durch  Siittif/cn  einer  methylalkoholischen 
Lösung  der  Bromcumalinsäure  mit  Sal/saurcga^  erhalten,  krystnllisirt  aus  liukgeist  in  derben, 
prismatisdien  Nadeln,  wetdie  bei  184'  schmeken  und  uoxenetxt  destilliren;  er  ist  in  AeOer 
schwer,  in  Alkohol  und  Bcnsol  leiditer,  in  Wasser  gar  nicht  lOslich. 


entsteht  beim  Erhitzen  der  Isodehydracetsäure  für  sich  auf  245"  oder  mit  der 
doppelten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160^170"  (6),  (vergl.  audi 
Citracumalsäure). 

Isolirung.  Das  nach  dem  soletst  angegebenen  Verfthren  entstandene  Reactionqiradnkt 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  das  Pyronderivat  mit  Aether  extrahirt. 

Das  Mesitenlacton  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Tafeln,  schmeckt 
bitter  und  zugleich  gewürzhaft  und  nusskernartig,  schmilzt  bei  51'5°  und  siedet 
bei  245°  (uncorr.);  es  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser  sehr  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer  löslich.  Die  Lösungen  des  a' -(-ninielln  l-a-i)yrons  reagiren, 
wenn  frisch  bereitet,  vollkommen  neutral;  in  wassriger  Eösung  nimmt  es  fast 
augenblicklicli  eme  deutlich  saure  Reaction  an,  indem  es  unter  Wasseraufnahme 
in  Oxymesitencarbonsäure  übergeht;  dieser  Uebergang  vollzieht  rieh  rascher 
durch  gelindes  Erwärmen  mit  Barytwasser. 

Monobrommesitenlacton,  C^H^BrO,,  wird  durch  Versetzen  einer 
Lösung  des  a'if-Dimethyl-a-pjrrons  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Brom  bis  zur 
bleibenden  Röthung  erhalten  (6). 

Dasselbe  krystallisirt  in  federartigen,  leichten  Nädelchen  (aus  verdünntem 
Alkohol)  vom  Schmp.  105°,  die  nicht  unbeträchtliche,  aber  wechselnde  Mengen 


CCH 


a'Y'Dimethyl-a-pyron,  Mesitenlacton.  CjU^O 


Ü 
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von  Wasser  enthalten  und  dieses  über  Schwefelsäure  erst  langsam  wieder  ver- 


a'^-Dlmethyl-a-pyron-ß'-carbon säure,  Isodehydracetsäure,  Mesiten- 


dnich  Salnfture  abgeschieden  (6).  Dieselbe  Säure  entsieht  durch  Ethitzen  von 
Citraeumalsäuxe  auf  190— SOO**  (3). 

Die  Iscxlehydrscetsänie  bildet  undeutliche^  filzige,  weiche  Aggregate  (ans 
Wasser)  oder  grosse,  flfichemeicbe,  anscheinend  roonokline  Prismen  (bei  lang- 
samer  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung),  welche  bei  155°  schmelzen  und 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  fast  unzersetzt  sublimiren;  sie  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  Wasser  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die 
Isodehydracetsäure,  welche  durch  Natriumamalgam  in  eine  dickflüssige,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Säure  übergeführt  wird,  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  von 
Brom  in  Brommesitenlacton  (?)  und  zerfällt,  in  wässriger  Lösung  mit  über- 
schüssigem Barythydrat  erwärmt,  in  Kohlensäure,  Mesityloxyd  und  Oxy- 
mesitensiUire. 

Du  Aminoniumsjalz,  C,H,0,-C00NH4,  ist  eine  undentiBIdi  InystilltiiUche,  luftbe* 
tXMSgt  Ifasec,  welche  g^gea  190^  tcfamilst,  aber  sdion  bei  150*  langsam  m  »obliittiKii  beginnt 
Du  Kalittmials,  CfH,0,*COOK  +  iH,0,  entateht  neben  dem  a'r-Dimethyl<«>pyfon- 

ß'-carbonsSttreSthylester  durch  Neutralisation  des  in  absolutem  Alkohol  gelösten  Conden^:itinns- 
Produktes  (aus  Acetcssigester  und  Schwefelsäure,  s.  u.)  mittelst  alkoliolischcn  Kalis.  Das  chemisch 
icine  Salz  wird  aus  der  freien  Säure  dargestellt,-  fein  krystalli nischer,  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
licher, aber  nur  an  feuchter  Luft  zeifliesslicher  Niederschlag. 

Du  Natriunsalf,  CyHfO,*COONa,  iit  leichter  lOalich      du  Kalionisalz. 

Die  Salse  der  aünlladien  ^den  i^eidien  denen  der  Alkalien  nnd  rind  in  Wuaer  Iciehtt 
in  Alkohol  nicht  löslich. 

Das  Baryumsalt,  (CTHyO,  COO).^Ba,  krystallisirt. 

Das  Magnesiumsalz,  (€^11,0,- COO),Mg  +  5- 6H,0,  wird  bei  110*  wasserfrei. 

Du  KvpferaaU,  (CtH|0,  COO),Cu  +  2H,0.  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  con- 
eentriiten  Lttsongen  der  Alkalisalte  mit  Knpfinsulfitt  oder  •uctat  ab  hdlgrilncTt  mikrotaystallin»' 
adier  NiedcneUag  ab;  in  veidttnnlen  Lösungen  bilden  tidi  albnihlidi  haxte,  ha^ßg  wdnimdef 
fereihte  Aggregate,  die,  einmal  ansgescfaieden,  tidi  nur  schwer  wieder  lOcen. 

SilbersaUe. 

Du  saure  Salz,  4CyHjO,-COO Ag  4- SCjH^Oj- COOH,  aus  der  wSssrigcn  Lösung  des 
Kaliumsalxes  durch  Silbemitrat  gefkUt,  bildet  lange,  glänzende  Nadeln  (aus  Wasser),  welche  in 
heissem  Wasser  leicht  UJsli«^  sind;  em  anderes  saures  Salz,  6C,H,0,  C00  Ag  +  C,H,0,* 
COOH,  entatdit  doch  Digetixen  efaier  wlssrigen  Lflsnng  der  Shue  mit  fiilseh  fefUlleu  Silber^ 
<ajd  bd  sehr  gelinder  WMime.  Dasselbe  Inldet  sternftmug  grappiite,  kldit  IttsHche  nnd 
Kttsserst  zersetzliche  Nadeln,  welche  sich  nicht  am  Licht,  aber  sdmn  unter  100*  unter  Ab- 
Scheidung  von  metallischem  Silber  schwärzen. 

a'y-Dimethy l-a-pyron-ß'-carbonsäureithylester,  Mesitenlactoncarbonsäure- 
äthjrlester,  CjgHiyO^,  entsteht  neben  dem  Kaliumsalc  der  «'Y-Dimethyl>a-pyron-^'-carbon> 
sine,  wenn  du  Condenutionspradnkt  ans  Aceless%wlcr  and  SdnrefUsImne  mit  alkoholisdiem 
Kali  neutralisirt  wird  (6).  Diesdbe  Verbinduog  wM  dnicb  BildliCB  des  mit  AUnliol  aogerOhiten 
Kaliumsalxes  der  IsodehydracetsBure  mit  Jodüthyl  am  RttdcflusskOhler  unter  Druck  erhalten  (6). 

Der  Ester,  welcher  in  reinem  Zustande  nicht  bekannt  ist,  bildet  ein  hellgelbes,  gewUrzhaft 
liechendes  Od,  welches  in  Wasser  oicbt  löslich  ist  und  nicht  unzersetzt  destiUirti  duich  Ein- 


lieren. 


CCH, 


O 
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Wirkung  von  Ammoniak  auf  die  alkdioliiehe  Lösung  des  Esters  entsteht  das  basische  Ammoniuni- 

/ONH, 

•alt  der  Oxymesitncarbonntertiitre,  CgHj— COoNH,.  wddiei  dnich  Alkohol  scrwtit  und  in 

^COOCjHj 

dum  E>tCT  twfldtvctirmddt  wird. 

Der  gebromte  Ester,  Ci^HiiBrO«,  entsteht  dmdi  Behandlimg  des  lieaittidseloiislare- 
Mqrlcsleit  mit  Biom  in  Sdiwefelkohlemtoff;  gilnsende  Naddn  vom  Sehnp.  87^  (aus  Alkohol). 

Condensationsprodukt  des  Acetessigcsters,  CuHttOff 

OH  COOCjHs^ 

wt  das  Ausgangsmaterial  fUr  die  Mesitenlactoncarbonsäure  und  deren  Aethyl- 
ester  (6). 

Darslellnng.  l  TU.  Acetessigester  (100  Gtm.)  wird  mit  %^  TUn.  conoentrirter,  reiner 
Schtvefelsittre  (i50  Onn.)  langsam  anter  Ahkahhmg  versetst;  hierauf  llsst  man  das  Oemiach, 

welches  allmählich  dicker  wird,  eine  brhunliche  Farbe  annimmt  und  gant  schwach  Kohlendioxyd 
entwickelt,  so  lange  (10 — 14  Tage)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  eine  Probe  desselben, 
mit  Wasser  bis  zur  starken  TrUbung  versetzt,  sich  in  ein  Magma  langer,  weisser  Nädelchen 
verwandelt.  Hierauf  wird  das  gesammte  Reactionsprodokt  unter  Umrühren  vorsichtig  in  die 
etwa  dem  drei&chen  Volumen  entsprechende  Menge  Wasser  gegossen  and  mindestens  34  Standen 
stehen  gelassen.  Der  abfihriite  Ester  wind  snr  Trenntmg  von  adhlrirender  SdiwefehKure  in 
Acdier  anfgenommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  langsame  Verdunstung  zurückgewonnen. 

Das  so  erhaltene  Condensationsprodukt  bildet  bei  Gl — 62°  schmelzende  Krystallc,  welche 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in  Aethcr  etwas  reichlicher,  in  Alkohol  und 
Chloroform  ausserordentlich  leicht  löslich  sind;  es  destillirt  nicht  unzersetzt  und  verbreitet  beim 
Erwiimen,  nancndieh  mit  Wasser,  einen  starken,  angenehm  gewflrshafleA  Gemdi.  Die  Reaelion 
ist  sauer.  Das  Condensationsprodukt,  welches  bdm  Kochen  mit  alkalischen  Flflssi|^Mften  unter 
Bildung  von  kohlensannm  und  essigsaurem  Salz,  von  Aceton  und  Mesityloxyd  zersetzt  wird, 
zerfHllt  durch  Einwirkung  von  alkohc)li<chcni  Kali  bei  gewöhnlicher  TcmpqQltnr  in  Mcsitenlacton> 
carbonsäure  und  deren  Aethylester  entsprechend  der  Gleichung: 

C.H.-COOH  C«H,— CO-^"  +H,0 

C.H,— CÜOH  C,H-— CC)--^^  4-H,0 

^COOCjH,  ^COOC,H, 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  «VDimethyl-a-oxynicotinsfluie  (a). 

C-CH,*COOH 


CH 

Citracumalsflure,  CjoHgOg, 

CO 


COOH 
C-CHt-COOH 


O 

Daritellnng.  600  Oim.  entwiaierte  und  tcikleiiicrte  Citronensime  werden  dnrdi  Er- 
hitsen  mit  600  Gm.  ea^bcher  und  600  Grm.  rauchender  Schwefelsiore  in  AcclondieaifaonsKvie 

verwsndelt.  Hierauf  kQhlt  man  ab,  fllgt  weitere  125  Grm.  concentrirter  Schwefelsaure  hinzu  und 
lisst  das  Gemisch  so  lange  (2 — 8  Wochen)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  bis  eine  Probe 
auf  Zusatz  von  Wasser  eine  weisse,  voluminöse  Fällung  giebt.  Nun  gicsst  man  das  Keactions- 
produkt  in  800—  900  Cbcm.  eiskalten  Wassers,  lässt  24  Stunden  stehen  und  saugt  an  der  Pumpe 
aK  Bian  wlidit  oberiHehlich  mit  Waiacr  and  entaidit  die  Haoptmenge  der  adhlriicndcn 
SdkweCdsInN  dmcii  An&ticiclMn  nf  poillee  Thontdler.  Aasbeute  65  Gtm.  Rohalnre  (a).  Dn 
die  CitiaeumalsXure  durch  heisses  Wasser  tum  Theil  unter  Kohlensiureentwicklung  in  Iso- 
dehydracetsäure  übergefllhrt  wird,  so  reinigt  man  die  einmal  aus  Waaier  lUliarystaUisirte,  fein 
zerriebene  Säure  am  vorthcilbaftesten  durch  Auskochen  mit  Aether. 
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nie  Citracnmalsdurc  l)ilclet  ein  weisses  Krystallpulver,  welches  keinen  scliarfen 
Schniel/piinkl  besitzt;  sie  wird  bei  1,'>(I^  braun,  dann  immer  dimkler  und  ist  bei 
185"  unter  (Gasentwicklung  geschmolzen.  Sie  ist  in  heisscm  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  währcna  Aethcr  und  üisessig  wenig,  Chloroform  und  Benzol  gar 
nichts  aufnehmen.  Die  CitracumalsäuTe  ist  eine  dreibasische  Säure,  welche  beim 
Erhitzen  flir  sich  in  Kohlensäure  und  Isodehydracetsäure  bezw.  «YDimethyl* 
«•pyron  zerfiUlt  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Lutidondicarbon- 
säure  (vei^l.  Bd.  IX,  pag.  643). 

«'•Aethoxy>a-pyron-ßß'>dicarbonsäureäthylester,  CiiHifO^, 

CH 

^c.cooc,H5 

(47). 

Dnr-;t  eil  un  jj.  20—30  r.rni.  Dicarbox) l^lutacnnsäurecstoT  (aii=.  \ritriummnlnn<;äurccster 
und  Chloroform)  werden  bei  15  Millim.  Druck  erhitzt  und  in  fortwährendem,  niässigcm  Sieden 
erhalten,  bis  nur  noch  wenig  weisse  Dämpfe  Ubergehen  und  die  Temperatur  des  Thermometers 
bis  nahe  auf  S00°  gestiegen  ist,  woni  etwm  80—40  Mimilcii  Erhiteuniridaacr  nothwcndig  rind. 
Dann  Ilstt  man  die  rotlie  FlOMigkeit  erkalten,  die  nun  zu  etnem  rodien  Kuchen  erstarrt.  Der- 
selbe wird  fein  gepulvert  und  mit  Aethcr  gewa>chen  (i". 

Der  Ester  krystallisirt  aus  kochendem  l.igroin,  in  welchem  er  in  der  Hitze 
leicht,  in  der  Kälte  aber  fast  nicht  loslicli  ist,  in  feinen,  seideglänzenden,  verfilzten 
Nadeln  vom  Schmp.  94^;  er  ist  in  Aether  schwer,  in  Ciiloroiorm,  Aceton,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  leicht  löslich.  Der  Kster,  welcher  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  oder  niit  wässrigcr  Kalilauge  in  Alkol'iol,  Kohlensäure  und  (ilutacon- 
säure,  durch  Wasser  oder  durch  kalte,  verdünnte  Natronlauge  in  Monocarboxyl- 
glutaconsäureester,  Kohlensäure  und  Wasser  zerflUlt,  geht  durch  Eiawiffcung  von 
Aetbyl-,  Propyl*  und  Butylalkohol  in  die  entsprechenden  Ester  der  Dicarboxyl- 
gltttaconsäure  (Tetraäthylester,  Monopropyltriäthylester,  Monobutyltriäthylester) 
Uber. 

Der  «'-Aethoxy-ot-pyron-liß'-dicarhonsäureäthylester  wird  durch  Schütteln  mit 
verdünntem  Ammoniak  in  den  Diäthylester  der  a-Oxy-a'-äthoxydinicotinsäure 
(vergl.  Bd.  IX,  pag.  643)  übergelUhrt. 

Anhang. 

Von  einem  dem  a-Pyroncomplex  sehr  nahestehenden  Lactonring  —  dem 
Pyronon  oder  Ketodihydropyron 


CO 


CH, 

CO 


CH 


CH 


leitet  sich  ab  die 

Dehydracetsäure,  p-Aceto-a'«methylpyronon,  CgHg04, 


CO 


vergl.  Bd.  I,  pag.  24. 


CH 


C-CH, 
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Aus  den  Versuchen  von  Fkis  r  gebt  hervor,  dass  die  früher  für  die  Dehydracct- 
säure  angenommene  Constituttonsfurmel  der  weiter  unten  zu  beschreibenden 
a  a'-Dimethyl-7-pyron-^'-carbonsäure  zukommt. 

Dehydrobenzoy  lessigsäure,  a-Phenyl-ß'-benzoylpy  ronon,  CjgH,  jO^ 
(12),  wird  durch  kurzes  Erhitzen  (7— 8  Minuten)  von  Benzoylesslgester  auf  seinen 
Siedepunkt  und  Krystallisation  des  Rückstandes  aus  Alkohol  unter  Anwendung 
von  Thierkohle  erhalten  (16,  17). 

Die  Dehydrobenzoylessigsäure  bildet  lange,  gelbe,  bei  171—172**  schmelzende 
Nadeln,  welche  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Benzol  leicht, 
in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  schwer  löslich  sind ;  sie  löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  olivengrUner  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  in  ein  prachtvolles 
V^iolett  umschlägt  und  beim  Verdünnen  mir  W  asser  verschwindet.  Durch  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  'l  emiieratur  entsteht  Benzoylessigsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Alkalien  bilden  sich  Zersetzungsprodukte  (Acctophenon  und 
Benzoesäure).  Das  a-Phenyl-ß'-benzoylpyronon  wird  durch  Phosphorpentachlorid 
in  Chlordehydrobenzoylessigsäure,  CjyHjiClOj,  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  die  Säuren  Ci^H^^O,  (Tafeln  vom  Schmp.  112*^  und  Ci^Hj^O« 
(kleine  gelbe  NadeUi  vom  Zeisetzungsschmelzpunkt  145—150*)  flbergelQhrt 

Die  Sdte  der  Alkdien  sind  in  Wasser  Iddit  Utalicb. 

Die  wäüsrige  Lösung  des  AmmoniumsaUes  gfobt  mit  Eisenchlorid  eine  tief  seharhdi- 
rodle  Khihmf^,  mit  Eisenvitriol  einen  schwarz-violetten,  amorphen  Nicck-rit  hlag. 

Das  Silhcrsalz,   C,gH,jU4Ag,   ist  ein  weisser,  flockiger,  lichti)e.stan<iiger  Nietlerschlag. 

Der  Aethylester,  C,qH,£0^,  bildet  glänzende,  bei  169°  schmelzende  Nadeln,  welche 
in  Alkohol,  Bensol,  SdiwefdItoUenstoff  minig,  in  Aether.  und  L^roln  wenig  Itftlidi  sind. 

sogen.  Chlordehydrobenzoylessigsäure,  CigHijClOs  (12). 

Darstellung.  Man  Ubergiesst  Dehydrohenzoylesrigsllttre  (5  Gnn.)  bei  0°  mit  einem  Ge- 
misch von  riiosphoroxychlorid  (30  Grni.)  un<l  Phosphorpentachlorid  (10  Hrm.)  und  fdllt  nach 
1 2 '.tUndigeni  .Stehen  das  Reactionsprodiikt  mit  Eiswasscr.  Der  lihcr  Schwefelsaure  ^getrocknete 
Niederschlag  wird  erst  lutt  kleinen  Mengen  Alkohol  ausgekocht,  um  emen  chlorfreien  Korper 
«II  dtfcmen  und  dann  ans  Hobgeist  unloystallisirt  (17). 

Die  Chlordehydrobenzoylessigsäure  bildet  bräunliche,  bei  150—151^  schmel- 
zende Tafeln,  welche  in  heissem  Methylalkohol  und  Essigsäure  leicht,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol,  Ligroin,  sowie  in  Alkalten  schwer  löslich  smd..  Durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  auf  130—150**  entsteht  aa'«Diphenyl-r>pyron-p'-carboasäure. 

II.  7-Pyrone. 

Die  hierher  geliorenden  Verbindungen,  als  >Pyron,  Tyromekonsäure,  Koman- 
säure,  Komensäure,  Chelidonsäure  (14,  15),  Mekonsäure«  sind  unter  »Mekonsäure« 
Bd.  Vn,  pag.  113,  abgehandelt 

Nachtrag. 


CH 


«a'»Dimethyl-7-py ron,  CjHgOj, 


CH.C 


CH 


CCH, 


,  entsteht  durch 


Erhitzen  von  Dehydracetsäure  mit  Jodwasserstoff-  oder  concentrirter  Schwefelsäure 
bezw.  durch  Verseifen  des  aa'-Dimethyl-^-pyFon-ßP'dicarbonsäureäthylesters  mit 
vefdOnnter  Schwefelsäure  (1  ThI.  H^SO«  und  2  Thle.  Wasser)  (8). 

Darstellung.  Man  erhitxt  Dehydracetsäure  mit  der  lOfachen  Menge  Jodwasserstoff  vom 
spec  Gew.  1'5  ein  und  einen  halben  Tag  im  Einschmelzrohr  auf  IdO— SOO"«  Aus  dem  Reactioni- 
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Produkte  wild  nuäi  Batfeniiing  des  Jod's  mittelst  Quecksilber  oder  Natriumdliiilfit  md  titdi 
Zusati  von  festem  Kali  das  «tt'-Dimethyl^'Pjrion  durch  hüttfiges  (15  Mal),  wiederiioltes  Aus- 
schütteln mit  Aether  extrahirt. 

Das  aa'-Dimethyl-  f-pyron  bildet  wunderschöne,  rein  weisse  Kryslalle,  welche 
bei  132°  schmelzen,  gegen  SO"  in  langen,  prachtvollen,  weissen  Nadeln  unter 
Bildung  kratzender  Dämpte  sublimiren  und  bei  248—249°  unter  713  Millim. 
Druck  imsenetct  dfisälliren;  es  mtd  von  Wasser  und  Alkohol  leicht  und  auch 
▼on  Aether  ziemlich  leicht  auigcnommen.  Das  «a'-DimethyI-7-pyron,  welches  in 
wflssriger  Lösung  neutral  reagirt,  ist  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  und  redudrt 
FHHUNG'sche  I^ung  erst  in  der  Wftrme;  Silberlösung  erzeugt  keinen  Niedeischlag. 
Beim  Kochen  der  wissrigen  Lösung  mit  concentrirtem  Barytwasser  entsteht 
Dtacetylaceton ,  welches  beim  Eindampfen  mit  überschüssigem  Ammoniak  in 
«a'-Dimethyl-7-pyridon  tibergeht,  bei  längerem  Aufbewahren  oder  schneller  beim 
Erhitzen  unter  Wasserabgabe  sich  in  Dimethylpyron  surQckverwandelt 

CO 

aa'-Dimethyl-7-pyron-^'-carbonsäure,  CjHgO^,  '  , 

entsteht  durch  Erwärmen  von  Dehydracetchlorid  (vergl.  Bd.  I,  pag.  25,  sowie 
Litteratumachweis  8)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  74—100°  (8). 

Die  ««'•Dimethyl-Y'pyron<9'-carbonsäure,  wdcher  die  frOher  der  Dehydracet« 
säure  zugeschriebene  Constitution  zukommt;  bildet  weisse,  bei  OS'S-— 99°  schmel- 
zende Krystalle  (aus  lauem  Wasser);  sie  ist  in  Wasser  erheblich  leichter  löslich 
als  Dehydracetsäure  und  das  Chlorid;  von  Benzol,  Chloroform,  warmem  Alkohol 
und  Eisessig  wird  sie  leicht,  von  Ligroin  aber  nicht  aufgenommen.  Sic  verhält 
sich  Basen  gegenüber  als  eine  wohl  charakterisirte,  einbasische  Säure,  welche 
sich  nicht  nur  in  verdünntem  Alkali,  sondern  auch  in  Sodalösung  unter  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  löst;  die  wässrige  Lösung  röthet  Lackmus  und  schmeckt 
kühlend  und  sauer.  Beim  Erhitzen  fiir  sich  auf  höhere  Temperatur,  sowie  beim 
Kochen  mit  Wasser  entsteht  aa-Dimethyl-Y-pyron,  beim  Versetzen  des  Calciumsalzes 
mit  Kupferacetat  bildet  dch  das  entsprediende  Salz  des  Diacetylacetons.  Die 
aa'-Dimethyl-7-pyron-ß'-carbonsäure  zerfiUlt,  mit  Barytwasser  gekocht,  in  Aceton, 
Kohlensäure  und  Essigsäure;  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die  freie 
Säure  entsteht  das  einfache  Phenylhydrazinsab  der  Säure,  sowie  Diacelylaceton- 
diphenylhydrazon,  C7HioO(NtH>C(H  Js,  und  die  um  1  Mol.  Wasser  ärmere  Ver- 
bindung C,H,(N,H.C,HJ3. 

Das  A mm  o n  i  u  m s :i 1 7  ist  eine  weisse,  leicht  lösliche  Krjstallmasse,  welche  sicb  in 
Lxsiccator  über  Schwefelsäure  allmählich  umwandelt  (in  ein  I.utidondcrivat?). 

Das  NatriumsaU,  C^IijO^ Na  +  ll,0 ,  bildet  feine,  atlasgUinzeode,  sehr  leicht  lösliche 
Krystllicben. 

Das  CftlcinmsaU  kryttalKslTt  sidit  gut 

DatSilbersalt,  CgllfO^Ag  AgNO,,  bildet  gUnsendc^  Udilbesttiidise,  aber  explosive 

Kiyslallflitter  (aus  dem  Calciumsali  und  Silbernitrat). 

««'•Dimetbyl-K-pyron-ßß'-dicarbonsäureäthylester,  CnHigO^, 

CO 

CCOjCjHj 


C,HftCÜ,C 
CHjC 


(8.  9). 

C-CHj 


Digitized  by  Google 


77 


Darstellung.  32  Gnn.  Kupleracetessigcster  werden  mit  150  Gnn.  Bencol  Ubergossen  und 
Uma  InpfenwdM  onler  guter  AbkUUmg  und  liefUgem  SdiOtldn  die  beredmete  Menge  von  in 
Bennd  geittitcn  KoUeKUTcUorid  gclnadit.  Nach  mehieiaiidigeni  Stehen  der  Reaetionsniawe  wird 

dieselbe  mit  lauwarmem  Wasser  geschüttelt,  <lie  Benzolschicht  von  der  Kupferchloridlösung  ge- 
schieden und  das  Beniol  abdestülirt.  Die  r.urlickbleibende  Krystallmasse  wird  nach  dem  Waschen 
mit  reinem  Aether  aus  heissem  Benzol  o(lcr  aus  viel  Acther  unikrystallisirt ;  Ausbeute  10 — 12  Grm, 
Der  Ester  schmilzt  bei  80°  und  ist  in  Eisessig,  conccntrirter  Schwefelsäure 
und  Salzsäure,  femer  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme 
leicht  Idslich.  Die  neatrale,  «ässrige  Lösung,  die  bei  90^  auf  100  Thle.  Wasser 
O-S  Tble.  Ester  eotbttlt,  wird  beim  Kochen  alsbald  sauer.  Beim  Erhitzen  mit 
Baiytwasser  entsteht  Aceton,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  Malonsäure,  beim 
Vermischen  mit  ttbenchflssigem,  concentrirtem  Ammoniak  bezw.  mit  Methylamin 
und  Anilin  bQdet  sich  der  Aethylester  der  aa'-Dimethyl-if-oxydinicotinsäure  bezw. 
der  Aethylester  der  v  Methyl-  und  vPhenyl-aa'-dimethyl'ir-oxydinicotinsäure  (s.  d.). 

tta'-Diphenyl-Y-pyron-[l'>carbonsäurey  CifH^O^, 


Darstellung.  Man  frhitrt  trockene  Chlordehydrobcnzoylcssigsäurc  mit  der  dreifachen 
Menge  Schwefelsäure  (aus  gleichen  Volumen  conccntrirter  imd  gewöhnlicher,  verdünnter  Schwefel- 
säure) im  Oelbade  längere  Zeit  und  unter  häutigem  Rühren  auf  130  —  150".  Die  Umwandlung 
ist  bccikBgt,  «eim  £e  Flüssigkeit  beim  Eihalten  lieine  Kiyitalle  mehr  abicheidct.  Ut  die* 
«Reidit,  so  giewt  man  die  Flüssigkeit  in  das  dreifiMfae  Volumen  Eisvasser,  wobei  sidi  das 
Reactionsprodukt  (aa'-Diphenyli-  pyron  ß'-cnrbonsäure  md  aa'-Diphcnyl-y-pyron)  in  gelbweissen 
Flocken  nahezu  vollständig  abscheidet.  Die  Knihing  und  der  Hthcr-alkoholischc  Auszug  ihres 
Fütrats  werden,  jedes  für  sich,  in  möglichst  wenig  alkoholischem  Ammoniak  gelöst,  dann  mit 
Wasser  versetzt,  wodurch  die  nicht  sauren  Bestandtheile  des  Reactionsprodukts  —  vor  allen  das 
Dipheiqrlpjnm  —  flockig  ausgefUllt  weiden.  Die  freie  Slnre  scheidet  sich  beim  Eintragen  des 
ratrats  in  eine  Mischung  von  Eis  und  SalssMnre  in  weissen  Flocken  ab^  wdcbe  nadi  dem 
Wasdicn  mit  Wasser  aus  Benzol  umkrystallisirt  werden  (12). 

Die  aa'-Diphenyl-7-pyron  ß'-carbonsäurc  bildet  kleine  Krystalle,  welche  bei 
201°  unter  stürmischer  Zersetzung  schmelzen  und  in  Chloroform  sehr  leicht,  in 
kaltem  Aether  und  Benzol  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Sie  ist  eine  einbasische 
Säure,  welche  von  Wasser  und  von  verdünnten  Säuren  in  geringer  Menge,  von 
Soda  und  Natronlauge  in  der  Kälte  langsam,  von  alkoholischem  Ammoniak  da- 
gegen sehr  leicht  aufgenommen  wird. 

Die  ■«'•Diphenyl-Y-pyroncarbonsftore,  wdcfae  beim  Eihitien  auf  ihren  Schmebc- 
punkt  in  aa'>Diphenyl-Y-pyron  und  Kohlensäure  zerftllt,  liefiart  bei  längerem  Stehen 
mit  wässrigem  concentrirtem  Ammoniak  aa'-Diphenyl'qr>09cynicotin8ättre. 

Das  Ammoniumsais  ist  dne  weisse,  sbtaUige,  bei  Itft*  unter  ScMumen  schmelzende 
Masse.  Die  neutrale  Lösung  gicbt  mit  Kupferacetat  oder  -sulfat  blassgrUne,  mit  Nickel-,  Zink- 
und  Mangansulfat,  sowie  mit  Sublimat  weisse,  flockige  Niederschläge.  Blciacctat  erzeugt  eine  dicke, 
weisse,  in  Essigsäure  lösliche  Fällung;  mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  weisser,  flockiger,  nach  längerem 
Sidien  bellgrUn  werdender  Niederschlag.  Eisenvitriol  erzeugt  bei  vorsichtigem  Zusats  ioerst 
einen  rosa  Miedeisddag,  der  sofort  weiss  und  beim  Erwinnen  veilchenblan  wird  (charskteristisdi). 

Das  Baryumsals,  (CitH,,04),BaH- 6H,0,  ist  eine  weisse,  Tolmninöse  Masse,  wdche 
sidl  zwar  in  heissem  Wasser  löst,  aber  nicht  daraus  krystallisirt 

Das  Silbersalz,  2C, ,H ,  jO, Ag  +  AgNO,,  bildet  eine  weisse,  lichtbcstiindige,  kisige 
Masse,  welche  in  heissem  Wasser  ohne  Zcrscuung  löblich  ist. 


CO 
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iia'« Diphenyl-fpy ron-pß' 'dicarbonsäureftthylester,  sH^qO«, 

CO 


C,H|CO,.C 
C(H|*C 


CCO,C,Hb 


entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Acetondicarbonsäureäthylester 
(lo)  bezw.  von  Kohlenoxychlorid  auf  Kupferben/oylessigester  (13). 

n  a  r  *  t  t'I  I  II  n  g.  Man  lo^t  I  Atom  drahtförmifjes  Natrium  in  einer  Mi<;chung  von  Acthcr 
und  Acctondicarbonv/Jiire.-ithylcster  auf,  kncht  mit  l  Mol,  Benrcylclilorid  bis  r.ur  neutralen  Reactinn 
und  wiederholt  diese  Upcration  mit  einem  /weiten  Atom  Natrium  und  einem  weiteren  Molekül 
Sfturedilorid.  Wenn  die  Umsetzung  ToUcndct  ist,  filtriit  man  vom  Koduals  ab,  wVselil  mit 
Soda,  dcstiOirt  den  Aetlier  ab  vmd  ItrjrBtallisirt  den  Rtlckstand  aas  Cblorofoim  und  Ligroin  and 
dann  aus  verdünntem  Alkohol  um. 

Der  Ester  bildet  glänzende,  bei  HO'b^  schmelzende  Blättchen,  welche  in 
den  meisten  Lösungsmitteln,  Wasser  ausfjenommen,  leicht  löslich  sind  und  sich 
gegen  Alkalien  wie  der  aa'-Uiincthyl  v-pyron  i'V  dirarljonsäureäthylestcr  verhalten. 
Beim  Verseifen  entsteht  Benzoesäure  und  Acetophenun. 

CO 


aa'-Diphcnyl-^-py ron,  Cj  jH|j,Oj, 


CH 


,  entsteht  beim 


Erhitzen  der  aa'-Diphcnyl-',-pyron-[l'-carbonsäure  auf  ihren  Schmelzpunkt,  sowie 
beim  Erhitzen  der  Debydrobenzoylesd^ure  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  (12). 

Darstellung.  Man  erhitzt  DehydrobenxoylessigtiluTe  mit  roher,  ooncentrirtcr  SalssHure  in 
grossem  Ueberschuss  15  Stunden  lang  im  EinschmeUrohr  auf  230-  260°  Das  sich  als  weisse, 
pulverige  Masse  (selten  rnlllangc,  röthlich-weis«e  Nadeln)  abscheidende  Reacttonspiodukt  wird 
durch  wiederholte  Krystalli^atinn  au».  Benzol  gereinigt. 

Das  aa'-Dif)hcnvl-;-pyron  liildet  weisse,  asbcstartip;c,  feine  Nadeln,  welche  bei 
128"  plötzlich  sintern  und  bei  l'6H!j—  schmelzen;  es  ist  in  kaltem  Aether 

und  Alkohol,  in  Wasser,  Sodalösung  und  conccntrirter  Kalilauge  schwer  bis  sehr 
schwer,  in  Chloroform  und  heissem  Benzol  leichter  löslich;  es  wird  von  kalter, 
concentrirter  Schwefelsäure  farblos,  aber  mit  prachtvoll  violetter  Fluorescenz  auf« 
genommen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  fast  vollständig  wieder  ausgefällt 

aa'-Dimethyl-Y-thiopyron-ßß'-dicarbonsäureäthylester,  C||H|gOtS, 
CS 


O 

thyl    pyron-ß[)'  dicarbonsäureäthylester  mit  Phosphorpentasulfid  auf  dem  Wasser 
bade  erhalten,  krystallisirt  in  orangefarbenen,  bei  109 — 110°  schmelzenden  Nadeln 
(aus  Aether),  welche  in  Aether,  siedendem  Benzol  und  Alkohol  leicht,  in  Wasser 
nicht  loslich  sind. 

Der  Ester,  welcher  beim  Verseifen  mit  Barytwasscr  in  Aceton,  Kohlensaure 
und  Essigsaure  zerfallt,  geht  beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  aa'-Dimethyl-7-thio- 
dinicutinsaureathylestcr  über  Durkopf. 


CCOjCjHj 
CCH, 


,  durch  halbstQndiges  Erhitzen  von  «a'-Dime- 
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Quecksilber.*)  Geschichtliches.  Den  ältesten  Culturvölkem  scheint 
das  Quecksilber  nicht  bekannt  gewesen  zu  sein.  In  Griechenland  wird  es,  etwa 
300  V.  Chr.  Geburt,  von  Aristoteles  und  Theophrast  als  ao-'upo;  yuroc  oder 
irjp'ip-i'jooi  (flüssiges  Silber)  ervväVint.  Plinh  s  fi)  unterscheidet  das  natürlich  vor- 
kommende Me<all  von  dem  künstlich  gewonnenen  und  nennt  jenes  ar^rntum 
vh'um,  dieses  hydrargyrum.  Er  sagt  von  dem  Argentum  vivum,  dass  es  ein  Gift 
sei,  und  dass  alle  Körper  ausser  Gold  daraul  schwimmen.  Ueher  die  künstliche 
Gewinnung  des  Queckstibers  aus  Er^en  spricht  suerst  Thkophkasi-  in  seiner 
Schrift  icspl  X(Bi»v,  aber  ziemlich  unklar.  Es  wurde  aus  Zinnober  (griech.  xtwdfpapt, 
latein.  Mtinium ;  dnnabari  bedeutet  bei  den  Römern  nicht  Zinnober,  sondern  ein 
roth  färbendes  Harz,  das  sogen.  Drachenblut)  hergestellt  Deutlicher  beschreibt 
DioSKOMDES  das  Verfahren.  Eine  mit  Zinnober  gefüllte  muschelfbrmige  Schüssel 
aus  Eisen  wurde  in  eine  irdene  Schttssel  gebracht  und  diese  mit  einem  gewölbten 
Deckel  (ß^il)  geschlossen  Die  Fugen  wurden  sorgfältig  mit  Lehm  bestrichen, 
und  dann  wurde  der  Topf  durch  Kohlenfeuer  erwärmt;  hierbei  erhielt  man  das 


•)  i)  PuNlus,  Ilist.  nadir.  lib.  33,  cap.  3a.  2;  Dioskorides  V.,  iio.  3)  Plinius, 
Ilist  nat.  lib.  33,  cap.  41.  4)  Vitkuvius  VII,  8,  2.  5)  Ocsterr.  Zcitschr.  f.  Berg-  und 
HUttenwecen  sSSo^  pag.  640.  6)  Berg«  und  Ittttenmlliin.  Zdtg.  1868,  pag.  33.  7)  Berg-  und 
Hnttrnm8nn.  ZeHgi  1874,  pag.  79.   8)  Oestcir.  Zdtschr.  f.  Bog-  u.  HOttenwasen  1880^  pag.  431. 

9)  Oesterr.  Zeitechr.  f.  Beig-  u.  Hüttenwesen  1879,  pag.  260,  282.  to)  Berg-  u.  HUttenmänn. 
Zeitg.  1874,  pap.  91,  419.  Ii)  Das  k.  k.  Qucck!,ill)cr-Bergwerk  in  Idria.  Kcstschr.  Wien  i88l. 
12)  Balllno.  MctallhlUtcnkunde,  Berlin  1885,  pag.  502.  13)  Sieveking,  Berg-  u.  HUUcnmänn. 
Zei^.  1876,  pag.  169.  14)  Wagner,  Dimgl.  polyt.  Joum.  218,  pag.  254.  15)  Schrodtek, 
D.  No.  48125;  Techn.  ehem.  Jahrb.  ta,  pag.  78.  t6)  WwoHT,  Amcric.  Joum.  of  «dcnce  ss, 
V*€'  479»  17)  Vlbx,  Ann.  60,  pag.  sie.  t8)  L.  Mbvbr,  Her.  1879,  pag.  437.  19)  BROiOn 
Her.  1879,  pag.  204.  30)  RI16NAULT,  PoGG.  Ann.  62,  pag.  50;  74,  pag.  210.  21)  Kopp, 
Jahreshcr.  d.  Cheni.  I.  pag.  445.  22)  Cavk.ndiüh,  Gmemn-Kract,  Ilandhiicli  d.  Chemie. 
23)  Reg.nault,  Memnires  de  l'Acad.  26,  pag.  525.  24)  Malllt,  l'rococd.  Roy.  Soc.  26,  pay.  525. 
25)  Person.  Compt  rend.  25,  pag.  334.  26)  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  286. 
37)  Kopp,  Ann.  Supi^  Bd.  3,  pag.  i,  289.  38)  Volkhann,  Ber.  14,  pag.  1708.  29)  Joulx, 
Jahreaber.  16,  pag.  383.  30)  Maixbt,  Joum.  ehem.  soc.  34,  pag.  375.  31)  WOllmbr,  Fogg. 
Ann.  153,  pag.  44a  31a)  Gripon,  Phil.  Mag.  (4)  32,  pag.  47.  31b)  Herwig,  Pogg. 
Ann.  151,  pag.  177.  32)  Cricmton,  Philos.  M.nga/.  i6,  pag.  48.  33)  Heinrich,  ScmvKir.cKR's 
Joum.  I,  pag.  214.    34;  PiL  J  Ei  ,  Pliilos.  Magaz.  (5)  i,  pag.  484.    33)  MeulR  u.  Craj- rsi 
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Quecksilber  in  Tropfen  im  a|xj^t$;  es  fand  also  eine  Desiillation  statt.  Aehnlich 
berichtet  Plinius  (3),  der  ausserdem  noch  angiebt,  man  erhalte  es  durch  Reiben 
von  Minium  mit  Essig  in  kupfernen  Mörsern.  Die  letztere,  auch  von  Theophrast 
bereits  angegebene  Methode  kann  allerdings  nicht  den  gewünschten  Erfolg  ge- 
habt haben.  Vitruvius  (4)  beschreibt  em  Verfahicn,  nach  «elchein  das  Zumober* 
era  in  einem  Ofen  geglüht  wurde;  aus  dem  Rauch  schied  sich  auf  dem  Boden 
des  Ofens  das  Quecksilber  in  Tropfen  ab,  welche  «isammengekehrt  und  in  em 
GefBss  mit  Wasser  gebracht  wurden. 

Als  Länder,  welche  Zinnober  und  Quecksilber  lieferten,  werden  Carmanien, 
Ephesus»  Syrien,  Aethiopien  und  lutuptsächlich  Spanien  genannt,  wo  die  von 
Plinius  erwähnten  Gruben  von  Sisapo  in  Baetica  höchst  wahrscheinlich  identisch 
sind  mit  den  noch  heute  reiche  Ausbeute  gewährenden  Bergwerken  von  Almaden. 
Das  gewonnene  Mineral  durfte  dort  nicht  verarbeitet  werden,  sondern  wurde  ver- 
siegelt nach  Rom  gebracht,  jährlich  etwa  2000  Pfund.  Auch  in  den  SUberberg- 
werken  von  Laurion  wurde  Quecksilber  gewonnen. 

Die  Griechen  und  Römer  kannten  die  Eigenschaft  des  Quecksilbers,  mit  den 
Metallen  Amalgame  zu  bilden;  sie  benutzten  dasselbe  sur  Feuerveigoldung  von 
Kupfer.  Der  Zinnober  war  eine  werthvolle  Maleifiube. 

Eine  wichtige  Rolle  spielt  da.«i  Quecksilber  in  den  Zeiten  der  Alchemie.  Aus 
den  Schriften  Gbbbr's  (8.  Jahrb.)  geht  hervor,  dass  man  dasselbe  neben  dem 
Schwefel  für  den  Grundbestandtheil  aller  Metalle  ansah.  Die  edlen  Metalle  sind 
besonders  reich  an  Quecksilber,  welches  hier  als  der  Träger  des  metallischen 
Glanzes,  der  Dehnbarkeit  und  Schmelzbarkeit  erscheint  Die  Verschiedenheit 
der  Metalle  beruht  auf  dem  verschiedenen  MengenverhäUniss  und  dem  Grade 
der  Reinheit  beider  Bestandtheile.  Die  Möglichkeit,  dies  Verhältniss  und  auch  die 
Eigenschaften  derselben  zu  ändern,  erschien  nicht  ausgeschlossen  und  führte  zu 
dem  Glauben  an  die  Metallverwandlung.  Später,  z.  B.  bei  Albertus  Magnus 
(1193 — 1280)  und  Ravmundus  Lullius  (gest.  um  1330),  findet  sich  die  Ansicht, 
dass  alle  Körper  aus  den  vier  Aristotelnchen  Elementen,  aus  Quecksilber  und 
Schwefel,  bestehen.  Solche  Anschauungen  brachten  es  mit  sich»  dass  man  sich 
eingehend  mit  dem  Quecksilber  beschiftigte;  und  in  der  That  haben  die  Alche- 

Bcr.  13,  png.  866.  36)  V.  Meyek,  Bcr.  1879,  pag.  1426.  37)  Regnault,  Pogg.  Ann.  III, 
pag.  411.  38)  M1U.0N,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  333;  Joum.  prakt  Chem.  40,  pag.  314. 
39)  Barreswii.,  Conipt.  rend.  33,  pag.  43a  40)  Kavsek,  bpectndanalysc.  Bcriin  1883,  pag.  387. 
41)  LicoQ  DB  BoissAVoaAN,  Spceires  limiiiieaz,  pag.  169—171.  4a)  R  W.  Voobl,  WmaBL 
Ami.  6,  ptg.  597.  43)  Loanraa,  Compt  tend.  78,  pag.  179a  44)  BaaTMBLOT,  Conpt.  read.  91, 
pag.  871.  45)  Berthelüt,  Ann.  chim.  phys.  (3)  4Ö,  pag.  492.  46)  Berthelot,  Ann.  chim. 
phyt.  (5)  18,  pag.  397.  47)  L.  Mkyer  u.  K.  Seubert,  Atomgewichte  der  Elemente.  Leipsig 
1883.  48)  Rec.nault,  Compt.  rend.  51,  pag.  778;  52,  pag.  233.  49)  BERTUia-<»T,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  18,  pag.  433.  50)  Caoijbtbt.  Compt.  rend.  44,  pag.  1250.  51)  SsKUG,  Clrain. 
Nein  ai,  pag.  265.  $2)  Routlkdge»  Chan.  News.  a6,  pag.  aioi  $3)  Landolt,  Ann.  Sappl«  Bd.  6, 
pag.  346.  54)  GaovB,  Fbfl.  Magai.  Jonm.  15«  pag.  83.  $5)  Joulb,  Chem.  Soc  Joam.  (s;  l, 
pag.  378.  S^)  Klaobr,  Ann.  10,  pag.  89.  57)  Ra.man.n,  Ber.  4  (1871),  pag.  i434-  58)  Aiken, 
Gilb.  Ann.  14,  pag.  243.  59)  BÖTTGER,  Joum.  prakt.  Chem.  70,  pag.  436.  60)  Joule,  Chem. 
Ccntralbl.  1864,  pag.  222.  61)  Botiukr,  Journ.  prakt.  Chem.  12,  pag.  252.  62)  Merz  u.  Weith, 
Ber.  14  (188O,  P*S'  H3^-  63)  Büttuer,  Journ.  prakt  Chem.  i,  pag.  303.  64)  CaooKBVriTT, 
Joum.  prakt  Chem.  4$.  pag.  87.  6$)  Kraut  n.  Kopp»  Ann.  159.  pag.  188.  66}  oa  Sousa, 
Ber.  9  (1876),  pag.  1051.  67}  v.  GBXNSHBm,  Ann.  70,  pag.  344.  68)  Mitscheruch,  Lehrb. 
d.  Chemie  2,  pag.  84.  69)  Wanklvn  u.  CllArMAX,  Chem.  Soc.  Jouni.  (2)  4,  pag.  I4I. 
70)  ScHöKBSiM,  FoGG.  Abo.  IIS,  pag.  445.   71)  GuiBOURT,  Ann.  chtn.  phys.  l,  pag.  422. 
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misten  die  Eigenschaften  desselben  ziemlich  genau  gekannt,  sie  verstanden,  es 
durch  Destillation  zu  reinigen,  und  haben  mehrere  Verbindungen  desselben,  wie 
z.  B.  Sublimat  und  Zinnober,  künstlich  dargestellt.  Das  Metall  erhielt  den  Namen 
des  Mercur  und  wurde  mit  dem  Zeichen  des  ebenso  benannten  Planeten  ^  be- 
zeichnet. Basiuüs  Valentinus  (Anfang  des  15.  Jahrh.)  lehrte,  wie  seine  nächsten 
Vorgänger,  dass  alle  Körper  aus  drei  Grundbestandtheilen,  Quecksilber,  Schwefi^ 
und  Sals,  bestehen;  bei  ihm  ist  aber  offenbar  dieser  Meicur  nur  die  allgemeine 
Beseichnung  fflr  daqenige,  was  nicht  brennbar  aber  flOchtig  ist;  er  unterschied 
denselben  sueist  deutlich  von  dem  metaUisdum  Quecksilber.  Die  Jatrochemiker 
vermehrten  die  Kenntnisse  Über  das  Quecksilber  und  stellten  daraus  Präparate 
für  den  medicinischen  Gebrauch  her.  Libavius  (gest  1616)  stellte  es  als  ein 
Halbmetall  hin  Erst  als  Braunr  in  St.  Petersburg  im  Winter  1759  gefunden 
hatte,  dass  man  es  durch  Einwirkung  einer  Kältemischung  in  den  festen  Zustand 
überfuhren  könne,  wurde  es  zu  den  wirklichen  Metallen  gerechnet. 

Vorkommen.  Das  Quecksilber  kommt  nicht  sehr  häutig  in  der  Natur  vor. 
Als  Metall  (Jungfernquecksilber)  tritt  es  meistens  zugleich  mit  seiner  Schwefel- 
verbindung, dem  Zinnober,  HgS,  auf.  Der  Zinnober  oder  Cinnabarit  mit  8G  21§^ 
Quecksilber  findet  sich  nur  selten  krystallisirt,  in  Rhomboedern,  häufiger  derb, 
meistens  eingesprengt  und  verunrefaiigt  duidi  andere  Bfetallcocyde  und  -Sulfide,  be- 
sonders Schwefelkies.  Hauptfundorte  sind  Idria  in  Krain,  wo  die  Lagerstätte  der 
Gnuiwacke  oder  Steinkohlenfonnation  angdiört,  Ahaadte  in  Spanien*)  (im  Devon), 
Hoancavelica  in  Peru,  New-Almad^n  bei  San  Jose  in  CaUfonuen,  wo  es  in  Höh- 
lungen verschiedener  Gesteinsarten,  bisweilen  zugleich  mit  Erdpech  und  Petroleum, 
vorkommt:  femer  kommt  es  in  geringerer  Menge  vor  zu  Horzowitz  und  Komarow  in 
Böhmen  zugleich  mit  Eisenerzen,  bei  Dobschau  in  Ungarn  mit  Fahlerz,  in  Siebenbtlr- 
gen,  bei  Kusel  in  der  bayrischen  Pfalz,  hier  zusammen  mit  Fahlerz,  Schwefelkies, 

72)  Dbbkay,  Compt.  rend  94,  pag.  isss.  73)  Pklouzi^  Ann.  46,  pag.  195.  74)  Discloobaux, 
Ann.  China,  pbys.  (4)  so,  pag.  aoa.  75)  Nordimsi^Old,  Pogg.  Ami.  104,  pig.  613.  76)  Bouuukv, 
Ann.  chim.  pbjrs.  (2)  43,  pag.  266.    77)  ScbsOdbr,  Pogg.  Ann.  JubellMnd  (1874),  pag.  45a. 

78)  Herapath,  Phil.  Magar.  64,  pag.  321.  79)  P1.AWAIR  u.  JouLK,  Chem.  Soc.  Journ.  1, 
pag.  137.  80)  Bekktoff,  Her.  13  (1880),  pag.  2392;  Bull.  soc.  chim.  (2)  34.  pag.  324. 
Sl)  BWEAU,  Compt.  rend.  41,  pag.  509.  82)  Sr.  Meunier,  Compt.  rend.  60,  pag.  557.  83)  Bkr- 
zujDS,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  149.  84)  Brande,  Quart  Joura.  of  Sc  t8,  pag.  292.  85)  Barfoxd, 
Joam.  pT.  ChoD.  93,  pag.  aja  S6)  Mooii,  Jonra.  pr.  Chem.  (s)  a,  pag.  319.  87)  VrraoviDs, 
Bd.  VH,  8.    88)  PLiNms,  Hist.  nat.  lib.  30,  cap.  40.    89)  Fuchs,  ScH^v£lGG.  Journ.  67. 

90)  Ocsterr.  Ztg.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1865,  pag.  334;  Balling,  MctallhUttcnkunde,  pag.  506. 

91)  Oesterr.  Ztg.  f.  Berg-  u.  Hüttenwesen  1884,  pag.  618.  92)  KiRCIUlOKF,  Scherer's  Journ.  2, 
pag.  290.  93)  Buchholz,  Scherer  s  Journ.  9,  pag.  170.  94}  Dubereiner,  Schweigg.  Journ.  61. 
pag.  380.  95)  Maatius,  KASTMBa'a  Aidliv  to»  pag.  497.  96)  GAirxHiiaoBoucHARD,  Rep.  chim. 
api^qv.  i86a,  pag.  173.  97)  Flbck,  Joum.  pr.  Chem.  9^»  pag.  247.  98)  Raab,  N.  Rep. 
pham.  94,  pag.  39.    99)  Kausamann,  Her  7  (1S74),  pag.  1746.   100}  fttimmta,  Pogg. 

Ann.  15,  pag.  593.  loi)  Firmenich,  Di.ngl.  pol.  Journ.  162,  pag.  370.  102)  Lierig,  Ann»  5, 
pag.  289;  7,  pag.  49.  103)  MrrscHERLicil,  Ann.  12,  pag.  16S.  104)  V.  Meyer  u.  C.  Mkyer, 
Ber.  12  (1879),  pag.  11 18.  105)  Boullay,  Ann.  chim.  pbys.  (2)  43,  pag.  266.  106)  Karsten, 
ScKWBKSG.  Joum.  6s,  pag.  394.    107)  Pbhfiild,  Atter.  Joum.  Sc.  (3)  29,  pag.  453.  108)  Hbu* 

*)  Die  Ena  in  Ahnad£n  trarden  ichon  im  Alterditttt  von  den  ROnwm  abgcbant  Von 
1535^1646  wann  die  Gratien  im  Baiils  der  Fugosr  in  Augabuig,  von  1836^1863  an  Roth- 
schild in  London  verpacktet  und  sind  seitdem  in  Staatsbetrieb.   Die  Engünge  in  Idria  wurden 

1497  durch  einen  Bauer  zufällig  entdeckt.    Das   Bergwerk   war  eine  Zeit  lang  im  Besits  der 
Venetiancr,  kam  dann  an  Oesterreich  und  wird  seit  1580  durch  den  Staat  betrieben. 
Laobhburc,  Cbcmi«.    X.  6 
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Kupferkies  und  andern  Erzen.  Die  bedeutendsten  Lager  sind  mehr  oder  weniger 
frei  von  fremden  Erzen.  Unreine  Zinnober- Varietäten  sind  Quecksilberleber- 
erz, Ziegelerz  und  Korallenerz.  Reiche  Erze  sind  neuerdings  in  Bomeo, 
auch  in  Mexiko  aufgefunden  worden.  Seit  den  ältesten  Zeiten  wird  Zinnober  in 
China  und  Japan  gewonnen. 

Seltener  vorkommende  Erze  und  Verbindungen  sind:  Idrialit,  ein  Gemenge 
von  Idrialin  (ein  organischer  Körper,  CjoH^^O,),  mit  Thon,  Gyps,  Schwefelkies 
und  wenig  Zinnober,  femer  Amalgam,  Ag Hg,  mit  ^^35^  Quecksilber,  Queck- 
silberbornerz oder  Chlormercnr,  HgfCl,,  Selen^uecksilber,  HgSe,  hu 
Klausthal  und  Tilkerode  am  Harz,  wo  auch  noch  Doppelsdenide  von  Quecksilber 
und  Blei  bezw.  Kupfer  vorkommen,  Jodquecksilber  in  Mexico,  Hydrargyrit, 
HgO,  zu  Boidos  in  Chile. 

Gewinnung  de«  Quecksilber';.  Das  Quecksilber  wird  fast  aus«ichliess1ich  aus  dem 
Zinnobcrert  und  twar  auf  trocknem  Wege  gewonnen.  Entweder  werden  beide  Bestandtheile 
durch  einen  Röstproccss  verflüchtigt  und  das  Quecksilber  wird  durch  Condensation  von  der 
ichwefligen  Säure  getrennt,  oder  der  Sdiwefd  wird  duidi  geeignete  Zuschll^,  wie  Eisenhunmer- 
«cUng  oder  Kalk,  gebunden  und  dos  Quedcsilber  allein  verflttditigt 

1.  Zersetzung  des  Zinnobers  durch  Rösten.  Dies  findet  entweder  in  Haufen 
Oller  Stadeln,  oder  in  Ocfen  statt.  Die  Röstung  in  Haufen  ist  das  primitivste  Verfahren 
und  wird  nur  mit  solchen  Erzen,  Faldcrzcn,  ausgeführt,  welche  auf  andere  Metalle  verarbeitet 
werden  und  das  Quecksilber  nur  als  Nebenprodukt  liefern.  Es  wird  z.  B.  in  der  StefanshUtte 
im  !QpMr  Comitat  amgefilhrt  (5).  Die  Eise  werden  in  ninden  ROstttnddn  von  7  Meter  Dindi- 
mesKr  nad  3  Meter  Htfhe,  die  in  der  gemanerten  Basis  Zuglttchier  fto  die  Verbrenonqgaliift  bc> 
•itsen,  aufgeschichtet,  zweckmHssig  unter  Einfügung  von  Holzscheiten,  welche  zunächst  ab  Brenn> 
Stoff  dienen,  dann  aber  auch  nnch  dem  Ausbrennen  die  Bildung  von  ZUgcn  in  den  Erimassen 
bewirken  sollen.  Die  Rostung  eines  etwa  70O  Centner  Erz  enthaltenden  Haufens  erfordert 
8  Wochen.  Die  oberen  Schichten,  in  welchen  sich  das  Quecksilber  amtammdr,  dlirfien  nicht 
zu  warm  werden.  Sie  werden  abgenommen  und  in  Bottidien  verwaschen.  Das  aogcwasdiene 
Quecksilber  ist  unrein  und  wird  noch  in  eisernen  Retorten  destOlirL  Viel  QnecksOber  zieht 
sich  in  das  Mauerwerk  der  Röststadeln,  so  «lass  m.in  beim  Abtragen  eines  alten  Stadels  oft 
5  Centner  davon  gewinnt.    Die  StefanshUtte  producirt  jahrlich  rund  200  Meter-Centner  Quecksilber. 

Die  Röstung  in  Oefen  wird  in  Schacht-,  Flamm-  und  üefässöfcn  entweder  in  continuir- 
Hdiem  oder  nnterbrochencm  Betrieb  ausgcfllhrt 

MANN,  Ber.  7  (1874),  pag.  750,  1388,  i486.  109)  Bf.rthikr,  Ann.  chim.  phys.  30,  pag.  247. 
110)  VOGEI-,  KaSTN.  Arch.  23,  pag.  S2.  Iii)  BOM  KY,  Ann.  75,  pag.  239.  112)  LlEBIG  U. 
Kopp,  Jahresber.  1850,  pag.  332.  113)  Ditte,  Coropt.  rend.  98,  pag.  1271.  114)  R.  Webek, 
PoGG.  Ann.  91,  pag.  76.  115)  R.  ScRHBiDBK,  Fooo.  Ann.  127,  pag.  488.  116)  BnzKuus, 
FOGO.  Ann.  7,  pag.  277.  117)  HemcANN,  Ber.  7,  pag.  139a  118)  Ubumann,  Ann.  116, 
pag.  126;  J»hre4>er.  l860j  pag- 92.  ii9'  Sartorius,  Ann.  96,  pag.  334.  lao)  DlBRAY, 
Compt.  rcnd.  94,  pag.  1222.  121)  Stk.  Claire-Deville  u.  Troo.st,  Compt.  rend.  45,  pag.  821. 
122)  MlTSCHERLiCH,  PoGG.  Ann.  20,  pag.  193.  123)  OnUNG,  Chcm.  Soc.  Journ.  (2)  2,  pag.  211. 
124)  Debray,  Coropt.  rend.  66,  pag.  1339.  125)  Debray,  Compt  rend.  83,  pag.  330. 
ia6)  Flusn,  Gass.  chin.  t88i,  pag.  341;  Bei.  14,  pag.  28^3.  137)  Hbrapatb,  HuL  Mag.  64, 
pag.  321.  is^  HAmiMOSt,  Claus,  Conrtanis  of  Natnet  pait  1.  139)  EKLBrawnn,  Ann.  131, 
pag.  124.  130)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  44,  pag.  32$.  131)  Büchner,  Rep.  Chem.  3,  pag.  3t  | 
4,  pag.  289.  132)  VoGEi-,  Rcpcrt.  Chcm.  (3)  l,  pag.  34.  133)  Capitatnk,  Journ.  Pharm.  25, 
pag.  525.  134)  Co.mmaille,  Compt.  rcnd.  63,  pag.  554.  135)  Sievers,  Ber.  21  (1888),  pag.  650. 
136)  H.  Schröder,  Pooo.  Ann.  107,  pag.  113.  137)  Poggialk,  Ann.  chim.  phys.  (3)  8, 
pag.  463.  138)  J.  SchrOdbr,  Ber.  19  (i886)i  pag.  loi.  139)  Sbvsrs,  Ber.  ai  (1888), 
pag.  647.  140)  DiTTB,  Ann.  chim.  phys.  (5)  33,  pag.  551.  141)  Dbbray,  Compt  rend.  94, 
pag.  1222.  142)  Baudrimont,  Ann.  chim.  phys.  (4)  2,  pag.  45.  143)  Holmes,  Chem.  News  5, 
pag.  351.    144)  LiEBiG,  ScuwEiuti.  Journ.  49,  pag.  252.    145)  v.  BottsooRrF,  I'oüg.  Ann.  17, 
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Die  älteren  in  Idria  benutzten  sogen.  Leopoidi-  und  Franiöfen  fUr  unterbrochenen 
Betrieb  hatten  einen  in  drei  über  einander  liegenden  Abtheilungen  getheilten  Röstraum,  dessen 
beide  Zwischengewölbe  von  Füchsen  durchbrochen  waren.  In  die  unteren  Abtheilungen  wurde 
das  Err,  direkt  auf  das  Gewölbe,  gebracht;  in  die  oberste  Abtheilung  wurde  die  Schliche  in 
thönemen  Schüsseln,  Cassetten,  eingetragen.  Die  Franzöfen  dienten  nur  für  Schliche.  Die 
unterste  Abtheilung  wurde  mit  Holz  befeuert.  Die  Quecksilberdämpfe  entwichen  nach  beiden 
Seiten  in  mehreren  Condensationskammem,  deren  nach  der  Mitte  zu  geneigte  Sohlen  das  Queck- 
silber in  Rinnen  zusammenlaufen  liessen.    Ein  Brand  dauerte  7  Tage. 

Aehnliche  Oeten  sind  noch  zu  Alma  den  in  Anwendung.  Es  sind  die  im  Jahre  1646  von 
BusTAMENTK  aus  Huancavelica  in  Peru  nach  Spanien  verpflanzten  Bus  tarnen  tc  -  oder  Aludel* 
Öfen.  Der  letztere  Name 
rührt  her  von  den  Gcfässen, 
in  welchen  das  Quecksilber 
zur  Condensation  gebracht 
wird.  Die  Aludeln  (Fig.  259) 
(ein  Wort  wahrscheinlich 
arabischen  Ursprungs)  sind 
bimförmige  Thongefitsse  von 
etwa  öO  Cenlim.  Länge  und 
25  Centim.  Durchmesser  in 
der  grössten  Weitung,  welche 
in  Reihen  neben  einander 
liegen  und  mit  ihren  Mün- 
dungen in  einander  gesteckt 
und  hier  gut  lutirt  werden. 
Sie  werden  Uber  Rinnen  auf  eine  zuerst  ab-  dann  aufwärts  geneigte  Ebene,  den  Aludelplan, 
gelegt.  Am  tiefsten  Punkte  des  Aludelplans  fliesst  das  in  den  Gefässen  verdichtete  Quecksilber 
aus  den  untersten  Aludeln,  die  ein  Loch  haben,  durch  den  Canal  d  in  die  Cisteme  rur  (Fig.  260). 
Die  nicht  condensirten  Gase  treten  in  die  Kammer  C,  wo  sich  noch  etwas  Quecksilberdampf 
in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Gef^se  /  verdichtet  (Fig.  261).  Die  OfenfUllung  beträgt  115  metr. 
Centner.  Auf  das  Gewölbe  des  Röstraumes  B  kommt  zuerst  Quarz,  dann  Schlich,  dann  |^  armes 
Erz  ((hina),  dann  mittelreiches  Erz  (requiebro),  reiches  Erz  (metal),  hierauf  das  letzte  Dittel  China 
und  zuletzt  feinkörniges  Erz  (lasdicos).   Die  EintragsöfTnung  o  wird  sodann  vermauert.  Es  wird 

pag.  123.  146)  DiTTE,  Compt.  rend.  92,  pag.  353.  147)  Boullav,  Ann.  chim.  phys.  (2)  34, 
pag.  244.  148)  Rammelsberg,  Pogg,  Ann.  90,  pag.  33.  149)  Lassaig.ne,  Ann.  chim,  phys.  44, 
pag.  104.    150)  Schindler,  Rcpert.  36,  pag.  240.    151)  Klinger,  Ber.  16  (i883\  pag.  997. 

152)   Andre,   Compt.   rend.   104,   pag.  431.     153)  Davy,   Phil.  Transact.  1822,  pag.  364. 

154)  V.  BoNSDüRFF,  Pogg.  Ann.  33,  pag.  81.  155)  Pkan  de  St.  Gilles,  Ann.  84,  pag.  266; 
Ann.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  80.  156)  Millon,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  388.  157)  Darby, 
Ann.  56,  pag.  204.  158)  Abel  u.  Richmond,  Chem.  Soc.  quart.  Joum.  3,  pag.  202;  Ann.  76, 
pag.  253.  159)  Zepharovich,  Wien.  Akad.  Ber.  39,  pag.  17.  160)  Clark  u.  Stern,  Amer. 
Chemist  3,  pag.  351.  161)  Ci.evk,  Jahresber.  1862,  pag.  150.  162)  Kosmann,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  27,  pag.  240.  163)  Uelsmann,  Jahresber.  1860,  pag.  92.  164)  Roucher,  Compt. 
rend.  19,  pag.  773.  165)  Thaulow,  Joum.  prakt  Chem.  31,  pag.  370.  166)  MOXON,  Ann.  chim- 
phys.  (3)  18,  pag.  391;  27,  pag.  353;  Jahresber.  27,  pag.  181.  167)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  40, 
P»ß'  75-  »68)  Claudet,  Phil.  Magaz.  J.  (4)  2,  pag.  253.  169)  Carstanjen,  Dissert.  Berlin 
1861;  Gmelin-Kraut,  Handb.  der  anorgan.  Chem.  170)  Krok,  Acta  Univ.  Lund.  1870. 
171)  Jörgensen,  Joum.  prakt.  Chem.  (2)  55,  pag.  417.  172)  Gibbs  u.  Genth,  Sillim.  Amer. 
Joum.  (2)  23,  pag.  86;  Jahresber.  1857,  pag.  227.  173)  Lassaigne,  Joum.  Chim.  med.  13, 
pag.  177.  174)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  248.  175)  Löwig,  Mag.  Pharm.  33, 
pag.  7.  176)  Clarke,  Constants  of  Nature,  vol.  i,  pag.  3a.  177)  v.  Bo.nsdorpt,  Pogg. 
Ann.  19,  pag.  339.  178)  Lbfort,  Pharm.  J.  Transact.  (3)  3,  pag.  823.  179)  Descloizeaux, 
Compt.  rend.  84,  pag.  1418.    180)  Yvon,  Compt.  rend.  76,  pag.  1607.    181)  Buullay,  Ann. 
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im  Räume  A  ein  liolzfcuer  unterhalten,  dessen  Verbrennungsgase  durch  den  Schorostein  F 
abziehen  können.  Am  zweiten  Tage  entfernt  man  das  Feuer,  der  Schwefel  brennt  jetst  Ton 
icIbst  durch  die  too  D  ha  einströmende  Luft  weiter.   Schweflige  Siwe  und  Qneckiilbeidnnpf 

dmdiiidicii  die 

Aliulcln ,  deren 
mittlere  eine  Tem- 
peratur von  höch- 
sten fiO"  zeigen 
soUen.  Am  dritten 
Tage  beginnt  die 
Abkühlung.  Dns 
Verfahren  i^^t  zeit- 
raubend ,  mühsam 
und  ungesund,  da 
die  Ahldein  leicht 
zerbrechen  und 
bedeutende  ( >iicck- 
(Ch.  aei.)  Silberverluste  sUtt- 

finden« 

Rationencr  ist  die  Arbeit  in  continuiriich  betriebenen  Schachtöfen,  von  denen  in 
neuerer  Zeit  versdiiedene  Constructionen  angegeben  worden  nnd.   Bei  einigen  wird  das  Ers 

mit  Kohle  schichtenweise  niifgegcbcn  vne  beim  Hochofenbetrieb»  bei  andern  wird  der  Brennstoff 
auf  einem  Roste  verbrannt,  und  die  Flamme  wird  in  den  schachtförmigen  Ofcnraum  geleitet 
Die  letzteren  Oefen  sind  also  Flammöfen  mit  schachtförmigem  Röstraum. 

Der  Ofen  su  Castellaxzara  in  Toscana  beruht  auf  einer  von  Hähnkr  angegebenen  Con> 
strtiction.  Auf  den  Rost  des  gemauerten  Ofcnschachts  werden  sunichst  Ziegel  lose  nebeneinander 
gestellt;  dann  werden  Kolilen  aufgeworfen,  und  darüber  kommen  Stuflene  mU  KoUenpditen 
abwechselnd.  Der  Ofen  wird  von  unten  in  Brand  gesetzt ;  die  ausgebrannten  Erze  werden  durch 
eine  OefTnung  oberhalb  des  Rostes  .nusgerogcn.  Der  Ofenschacht  steht  durch  Canal  a  (Fig.  262) 
mit  drei  Condensationskamroem  in  Verbindung.  Der  Boden  der  Condensationskammern  besteht 
aus  gusseisemen  Kesseln,  von  deren  tiefctem  Punkt  ans  Röhren  mit  Hihnen  zum  AUaulen  des 
condensiiten  Quecksilbers  ausgehen.  An  die  letzte  Kammer  scfalieast  sich  ein  langicv  geneigter 
OumI  an,  der  in  den  Condensationsraum  6  mttndel,  aus  welchem  die  nicht  verdichteten  Gase 


chim.  phys.  (2)  34,  pag.  348,  345.  182)  MuiiK.  Arch.  Pharm.  (1)  55,  pag.  29.  183)  Rammels- 
BERC,  POGG.  Ann.  44,  pag.  578;  48,  pag.  182.    184)  Kuuler  ,  Ber.  12  (1879),  pag.  608. 

1S5)  RoDWBLL  u.  Eldbs,  Ptoc.  Roy.  Soc  18,  pag.  184.  186)  CARttBLUEy  u.  Williams,  Oton. 
Soc.  Joum.  33,  pag.  281.    187}  Weber,  Pooo.  Ann.  loo^  pag.  27.   188)  Lea,  Siluu.  Amer. 

Joum.  (3)  7,  pag.  34.  189)  RODWBLLU.  Ei.der,  Phil.  Trans.  1882,  pag.  1143.  190)  JÖRGBNIBN, 
Journ,  pr.  Chem.  (2)  2,  pag.  347.  191)  Hunt,  Phil.  Magaz.  12,  pag.  27.  192)  v.  Bon.sdorff, 
Por.n.  Ann.  17,  pag.  266.  193;  Bkrthkmot,  Journ.  de  rhaim.  14,  [jag.  613.  194)  Mkusei.. 
Ber.  3  (1870),  pag.  123.  195)  Hess,  Dingl.  pol.  Joum.  218,  pag.  183.  196)  Rammelsberc, 
POGG.  Ann.  48,  pag.  182.  197)  Rammrlsbsrg,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  175.  198)  Liebig, 
ScBwnoG.  Joum.  49,  pag.  252,  199)  Rörlbr,  Ber.  12  (1879),  1 187.  200}  Oppxnhkim,  Ber.  2 
(1869)4  pag.  571.  201)  FiNKENERi  Pogg.  Ann.  iio,  pag.  182.  202)  Sblui,  L'Institut  1844, 
pag.  S^S-  203)  RlEGti,,  Jahrb.  prakt.  Pharm.  II,  pag.  396.  204'  Berzklus  Pogc.  Ann.  i, 
P"ß-  35-  205)  Finkenek,  Pogg.  Ann.  no,  pag.  142;  111,  pag.  246.  206)  Fremv,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  47,  pag.  38.  207)  FiNKENER,  Pogg.  Ann.  110,  pag.  62S.  208)  Finkener,  Ann.  72, 
pag.  79.  209)  Rose,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  66.  210)  Vauqublin,  Ann.  chim.  phys.  95,  pag.  103. 
211)  WÄCHTER,  Joum.  prakt  Chem.  30,  pag.  821.  212)  TofsOe,  Wien.  Akad.  Ber.  66,  pag.  2; 
Bull.  soc.  chim.  19,  pag.  246.  213)  Seruli..\s.  Ann.  chim.  phys.  (2)  46,  pag.  306.  214)  RosCOS, 
Cliem.  News  14,  pag.  220.  215)  RAMMEi..«HERr..  Poc.g.  Ann.  55,  pag.  79.  216)  I.efort,  Joum. 
de  i  liarni.  (3)  8  (1845),  pag.  5.  217)  RA.MMEI.SBERG,  l'or.c.  Ann.  44,  pag.  570.  218J  Lantsch. 
Joum.  prakt.  Chem.  loo,  pag.  86.    219;  Kammei^ukrg,  I'ogü.  Ann.  134,  pag.  368,  499. 
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<hircb  die  E$se  r  a1:>riclieTK  Durch  den  Canal  e  werden  nach  OefTnen  des  Schiebers  d  neue 
Gichten  in  den 
Ofen  gebracht. 
Der  Schieber  / 
dient  z«tr  Rcgu- 
lirung  des  Gas- 
stToms.  In  die- 
sem Ofen  wer- 
den «ehr  nnne, 
nur  0*008  bis 
OHKW*  Queck- 
silber haltende   

Enc  verarbeitet.  (Ch.  262.) 

Der  Ofen  in  \  alalta  im  Venctiani^^chen  (6)  hat  ein  anderes  CondCDSatiottssystem  (Fig.  263). 
Aus  dem  6*5  Meter  hohen  Schachtofen  passiren  die  Quecksilberdämpfe  nach  einander  die  Kammern 
b  and  Cx  die  befeuchtete  Hokrttbre  </,  die  Kamnem  und  ^,  die  HokrOhre  h,  die  Kunmeni  i 
und  Este  k  und  treten  durch 
/  und  m  in  das  Abfalbobr  9, 
Hier  mtindct  der  Sau^ssel 
eines  Wassergerinnes  Das 
WaMertnmnMlgdrflse  saugt 
die  Ictslen  Antbeile  der  noch 
nicht  verdichteten  Röstprodukte 
an.  In  24  Stunden  können  l)is 
'20000  Kgrm.  Erz  vcrarhcitot 
werden.  Die  Röhren  d  und  // 
sind  «US  Holl  und  nicht  aus 
Eisen,  weil  jenes  eine  grössere 
Widerstandsfähigkeit  gegen  > 
dem  Schwefeldioxyd  zeigt,  als 
letzteres. 


I 


i 


(Ch.m) 


Zu  den  Klammöfen  mit  ächachtfurmigem  Röstnuim  gehören  die  neueren  von  E.\£U  con- 
struirten  Oefen  in  Idria  (7).   Dieselben  smd  mit  Bisenpktten  gepanzert,  um  den  durdi  das 


230)  BEHCKtESKR,  Ann.  17,  pag.  259.  221)  Ra.mmei.sbf.rg,  Por.r..  Ann.  134,  png.  526. 
222)  GrBB«,  Bcr.  4  (1871),  pag.  280.  223)  Pki.ic.ot,  Ann.  chim.  phys.  54,  pag.  25.  224)  Ckk- 
HARur,  Ann.  72,  pag.  74.  225)  La.ng,  Joum.  pr.  Chem.  86,  pag.  361.  226)  Mitschkruch, 
PtMKi.  Ann.  9,  pag.  387.  227)  Lbport,  Ann.  S^i  pifi- 347»  s^)  Maugnac,  Ann.  diim. 
phys.  (3)  27,  png.  332;  Ann.  72,  png.  i.  229)  Kani,  Ann.  chim.  phys.  72,  pag.  236,  252. 
230)  Mn.LON,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  361.  23t}  Paobmsibcbxiu  Rcpert.  14,  pag.  188. 
232)  Rammki.'Jbero,  Pogg.  Ann.  109,  pag.  377.  233)  Stadeler,  Ann.  87,  pag.  12g. 
234)  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  13,  pag.  67.  235)  Barfüeu,  Joum.  prakt.  Chem.  93,  pag.  230. 
236)  Preuss,  Ann.  29,  pag.  326.  237)  H.  Rüse,  I'ogg.  Ann.  40,  pag.  75.  238)  Palm,  Chem. 
Gentialbl.  1863.  pag.  122.  239}  SouvnxB,  Joum.  de  Phann.  26,  pag.  474.  240)  RAmaLsano. 
Poca  Ann.  56,  pag.  318.  241)  Kircbhopp,  Somn's  Ann.  Chem.  2,  pag.  3a  242)  Rammbls- 
BERG,  Pogg.  Ann.  59,  pni;  472.  243)  Rammelsherg,  Pogg.  Ann.  67,  pag.  504.  244)  Vkh» 
DE  St.  Gtt.i.KS,  Compt.  ri'nd.  34,  pag.  905;  Ann.  84,  pag.  264.  245)  Wicke,  Ann.  95,  pag.  176. 
246)  HiRZEL,  Ann.  84,  pag.  258.  247)  Planche,  Ann.  66,  pag.  168.  248)  Stadei.er,  .^nn.  87, 
pag.  129.  249;  Braham,  Chem.  News  42,  pag.  163.  250)  Kane,  Ann.  chim.  phys.  (3)  72, 
pag.  273.  251)  BaooKS,  Pooo.  Abb.  66,  pag.  63.  252)  Mohr,  Ann.  3t,  pag.  t80b  253)  Drm, 
Am.  ehfan.  phys.  (5)  17«  pag.  »o;  Compt  rend.  87,  pag.  794.  254)  Camrrom,  Amlyst  1880, 
pag.  144.^  255)  EisKEi.DT,  Arch.  Pharm.  (2)  76,  pag.  16.  256)  Hopkins,  Sri.i.tM.  Amer.  J.  18, 
pag.  364.  257)  Paim,  Chem.  Centralbl.  1863,  pag.  121.  258)  Barioeh,  Jahresber.  1864, 
pag.  282.   259)  Jacorsen,  Pogg.  Ann.  68,  pag.  410.    260)  II.  Rose,  Pügg.  Ann.  40,  pag.  7$. 
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Eindringen  des  Quecksilbers  in  das  Mauerwerk 


(Cb.  264.) 


(Oh.  '265.) 


entstehenden  Verlust  lu  vermeiden.  Statt  der  ge- 
mauerten Condensationskammem  ist 
eine  Zickrack  -  Röhrencondensation 
angeordnet.  An  dem  etwa  4  Meter 
hohen  Ofenschacht  A  sind  drei  Holr- 
feuerungcn  (a)  angebracht  (Fig.  264). 
Es  sind  drei  obere  Ausziehöffnungen 
ff  und  drei  untere  c  vorhanden,  bei 
deren  Durchstreichen  sich  die  Luft 
an  den  ErzstUcken  erwhrmt  und  da- 
durch eine  energischere  Röstung  des 
Erzes  bewirkt  (Fig.  265).  Durch 
die  Thür  d  gelangt  man  beim  Ziehen 
des  Erzes  zu  der  Ausziehöffnung  6, 
Die  Gichtoffnung  hat  einen  Conus 
mit  Wasscrverschluss  für  das  Char- 
giren des  Ofens.  Die  Dilmpfe 
werden  in  den  eisernen  Schenkel- 
röhrcn  m  condensirt,  welche  in  drei  Reihen  an- 
geordnet sind  und  durch  Rohr  n  mit  dem  Ofen- 
schacht in  Verbindung  stehen.  Die  untere  Bie- 
gung der  Röhren  mündet  in  untergesetzte  Guss- 
eiscnkaslen  /,  so  dass  ein  continuirlichcr  Abfluss 
stattfinden  kann.  Durch  die  Putzscheiben  e  kann 
angesetzter  >Stupp*  abgekehrt  werden.  Schliess- 
lich mUnden  die  Schcnkclröhren  in  Condensations- 
kammem /.  Die  Condcnsation  ist  eine  sehr 
vollständige. 

Eine  ahnliche  Einrichtung  zeigen  die  Oefcn 
zu  Neu-Almaden  in  Califomien.  Die  gepanzer- 
ten Schachtöfen  in  Idria  sind  neuerdings  von 
H.  Lanükr  abgeiindert  worden  (8). 

Für  Klcinerz  und  Schlich  werden  Röstöfen 
verwendet,  die  den  bekannten  Kiesröstöfen  nach- 
gebildet sind;  so  benutzt  der  KNOX-Ofen  in 
Nfu-Almadcn  das  Princip  des  Gerstknhofkr- 
schen  Röstofens,  der  LiVERMooRE-Ofen  ist  dem 
Röstofen  von  Hasknci.ever  und  IlEUUr,  ähnlich 
(9).  Pateka  hat  einen  Muffelofen  angegeben, 
welcher  ein  sehr  vollständiges  Ausbringen  des 
Quecksilbers  gestattet  (lo^. 

Erzklcin,  welches  in  Schachtöfen  den  Zug 
verhindern  wUrde,   wird  auch  in  Flammöfen 


261)  KÖHI.ER,  POCG.  Ann.  89,  pag.  146.  262)  Cameron  u.  Dayy,  Chem.  News  44,  pag.  63. 
263)  Dardy,  Ann.  65,  pag.  211.  264)  Gki;t]{KR,  Ann.  106,  pag.  244.  265)  M11.1.ON,  Joum. 
pr.  Chem.  80,  pag.  214.  266)  CijVRK  u.  Stbrn,  Amer.  Chem.  Joum.  3,  pag.  351.  267)  Pajjh, 
Chem.  Centralbl.  1863,  pag.  175;  Gmeun's  Handbuch  d.  anorganischen  Chem.  3,  pag.  872. 
268)  Struve,  Petersb.  Akad.  Bull.  12,  pag.  142.  269)  Setterbekc,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  50. 
270)  H.  RosK,  PoGC.  Ann.  53,  pag.  117.  271}  Wittstkin,  Repert.  57,  pag.  42.  272)  M11.LON, 
Ann.  chim.  phys,  (3)  19,  pag.  368.  273)  Goss.mann,  Repert.  6l,  pag.  131.  274)  Berzelius, 
Pogg.  Ann.  i,  pag.  200.  275)  Finkener,  Pogg.  Ann.  Iii,  pag.  246.  276)  Gerhardt, 
Jahrcsbcr.  1849,  pag.  283.  277)  Schwarzenberg,  Ann.  65,  pag.  133.  278)  LiEBidT  Ann.  85, 
png.  307.     279)  Reynoso,  Compt.  rend.  34,  pag.  795.    280)  Gerhardt,  Ann.  72,  pag.  81. 
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abgeröstet.   So  sind  in  Idria  die  von  Alberti  angegebenen  in  Gebrauch.   Nach  dem  Anbcicen 
dei  Ofens  werden  die  Erze  durch  die  BeschickungsüfTnung  b  auf  den  Herd  a  gebracht  (Fig.  266). 
Von  hier  geht 
die  Flamme  mit 
den  Röstpro- 
dukten in  die 
Vorkammer  k, 
welche  durch 
ein  Gewölbe 
von  dem  dar* 
Uber  stehenden 
Schornstein  ge- 
trennt ist.  Die 
Gase  und  Däm- 
pfe kommen 
weiter  durch 
die  Röhren  rr 
in    die  Kam- 
mern k'  k'  und  von  den  obem  Kammern  k'  i'  durch  Röhre  r'  in  den  Schornstein,  wo  sie  an- 
fänglich in  Kanülen  noch  einen  langen  Zickzackwcg  zurücktulegen  haben  (Fig.  267).  Nachdem 
das  erste  Drittel  des  Erzes  abgeröstet  ist,  rieht  man  dasselbe  in  die  AbsturzöfTnung  (Rösche)  i; 
das  übrige  Erz  nach  vom  und  bringt  frisches  Erz  auf  den  Herd.    Nur  bei  dieser  Operation 
wird    die  Ar- 
lieitsthUr  f  ge- 
öffnet, sonsl 
sind  alle  Fugen 
derselben  sorg- 
fältig verkittet. 
Auch  die  Heiz- 
thUr  k  und  die 
Thür  zurBrand- 
gasse  c  sind  in 
der  Regel  ver- 
schlossen.   Ein  geringer  Theil  Quecksilber  sammelt  sich  in  den  am  Boden  der  Condensations- 
kammem  i'  befindlichen  Capellen  /,  das  meiste  bleibt  in  den  durch  auffressendes  Wasser  ge- 
kühlten, eisernen  Röhren  r  und  r',  vermischt  mit  Russ  und  Staub.    Dieser  «Stupp«  wird  auf 
Schusseln  getrocknet  und  dann  auf  einer  hölzernen  Bühne  zerrieben,  von  wo  das  Quecksilber 
abfliesst.    Der  noch  Quecksilber  enthaltende  Rückstand  wird  auf  Schüsseln  in  die  Vorkarrmiern 
gestellt  oder  in  besonderen  Oefen  destillirt.    In  24  Stunden  werden  66  mctr.  Centner  Erz  ver- 
arbeitet (11). 

2.  Zersetzung  der  Erze  unter  Anwendung  von  Zuschlägen  (12).  Diese  Methode 

281)  GiADSTONE  u.  HüLMRS,  Chcm.  Soc.  Journ.  (2)  4,  pag.  l.  282)  Berzelius,  Ann.  46, 
pag.  256.  283)  Simon,  Pocg.  Ann.  40,  pag.  442.  284)  S1.MON,  Pogg.  Ann.  41,  pag.  424. 
285)  Bkrzelius,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  149.    286)  Ra.m,melsberg ,  Pogg.  Ann.  52,  pag.  229. 

287)  Fritzsche  u.  Strumj,  Petcrsb.  Akad.  Bull.  6,  pag.  Si;  Journ.  pr.  Chem.  41,  pag.  97. 

288)  Rose,  Pogg.  Ann.  20.  pag.  158.  289)  Ramm£I.sberg ,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  248. 
290)  Caillot  u.  Corriüi.,  Journ.  de  Pharm.  9,  pag.  381.  291)  Rammelsberg,  Pogg.  Ann.  48, 
pag.  170.  292)  Nessler,  Chem.  Ccntralbl.  1856,  pag.  529.  293)  Kane,  Pogg.  Ann.  42, 
p>g-  330.  294)  Ullgren,  Pogg.  Ann.  42,  pag.  385.  295)  ScmvARZENBACii,  Jahresber.  1864, 
pag.  285.  296)  Rice,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  6,  pag.  765.  297)  Schwarze.vbach,  Bcr.  8  (1875), 
pag.  1231.  298)  Sonnenschein,  Ann.  101,  pag.  20.  299)  Kosmann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  27^ 
pag.  240.  300)  ISAMBERT,  Compt.  rend.  66,  pag.  1259.  301)  Mitsckerlich,  Journ.  prakt. 
Chem.  19,  pag.  453.    302)  MllxoN,  Ann.  chim.  phys.  (3)  18,  pag.  397.    303)  Wöm.ER,  POCC. 
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wird  nur  u  tvenigen  Orten  ausgeführt,  da  der  BremmiaiciialTeilinnwh  dabei  ein  erheblidier  ist 
Zn  Liltai  in  Kiain  werden  die  etwa  Sf  Qnedcsilbcr  fthrenden  Ene  scrideinert  und  mit  6  Ins 

6^  Aetrkalk  gemischt.  Dies  Gemisch  wird  in  Muffelöfen  erhitrt;  in  24  Stunden  werden  die 
Muffeln  4  Mal  entleert  und  neu  lieschickt.  Die  Condensntion  des  ahtkstillirenden  Quecksilbers 
geht  in  Ri  liu  ii  \  crliUltnissniässig  leicht  von  statten.  In  Idria  wunic  Irliher  da!;  zerkleinerte  En; 
mit  Actzkalk  ta  Ziegeln  geformt,  welche  in  eisernen  Muffeln  erhitzt  wurden.  Zu  Horowitz  in 
Bfibnen  wurde  Eisenhammetschlag  cur  ZeiseUung  bcnutst  und  ^  DeslillBtion  in  Glodcenöfen 
ansgeftthrt;  su  MoedieDandsbcig  in  der  PUs  wurde  unter  Kallauschlag  in  diilnemen  Krügen 
destillirt 

Das  nacli  den  l>c'>chriLbcnen  Methoden  gewonnene  ( )ueck<;i!ber  ist  durch  beit^emengte 
Fremdstofrc  verunreinigt.  Von  diesen  wird  es  mechanisch  befreit,  indem  es  durch  Leinwand  oder 
Leder  gepresst  wird.  Das  gereinigte  Quecksilber  wird  in  Beuteln  von  sämisch  gegerbtem  Leder 
oder  in  schniedeeisemen,  versduanbten  Flaschen  in  den  Handd  gebracht. 

In  den  CondensationsTORiditungen  l«gert  sieh  bei  dem  enrthnten  Verfidiren  der  sogen. 
Stupp  ab.  Es  ist  dies  ein  faniges  Gemenge  von  Quecksilber,  Quecksilberoxyd,  Quecksilber- 
sulfaf,  Zinnober,  Russ,  liarfipcn  und  fettigen  Stoffen.  Durch  Preisen  in  feuchtem  Zustande 
unter  Beimengung  von  Kalkhydrat  wird  derselbe  von  dem  grossten  Theil  seines  bis  zu  80 
betragenden  Quecksilbergehaltes  befreit.  Der  noch  immer  an  Quedcsüber  reidie  Pressrttckstand 
wird  dann  in  den  Ofen  surUckgefeben. 

8.  Quecksilbergewinnung  auf  nassem  Wege.  Um  üt  sehr  betrSchtUchen  Verluste 
an  Qnedsilber  bei  der  trockenen  Gewhmungsmetiiode  su  vermeiden,  liat  man  wiederlioU  den 
nassen  Weg  eingeschlagen;  jedoch  ist  ein  durchschlagender  Erfolg  bis  jetzt  noch  nicht  erzielt 
worden.  Nach  dem  Verfahren  von  Sikvkkinc  (13)  wird  das  Erz  auf  KolIemiUhlen  unter  Wasser 
gemahlen  und  der  Schlamm  in  rotirenden  FMssern  mit  einer  Lösung  von  Kochsalz  und  Kupfer- 
chlorUr  bei  Gegenwart  einer  granulirten  Legirung  von  Kupfer-Zink  beliandrit.  Ss  findet  fo%ende 
Reaclion  statt; 

HgS  -f-  CujCl,  =  CuCl.^-f-  CuS  -f-  Hg. 

Das  ausgeschiedene  Quecksilber  aroalgamirt  sich  mit  der  Kupferl^rung  und  wird  dann 
durch  Destillation  gewonnen. 

Wagnkr  (14)  hat  sur  Oxydation  des  Quedkrilbcrs  gesättigtes  Bromwasser  oder  dneLQsuof 
von  Brom  in  ooncentrirter  SalssMure  vorgeschlagen. 

Aus  &sen,  welche  das  Quecksilber  als  ChlorUr  enduüteo,  kann  man  dasselbe  mittelst  einer 
Lösung  von  Nntriunithifi-^ulfnt  ausziehen.  Man  hat  auch  versucht,  das  Sulfid  der  Zinnobererzc 
durch  Kupfcrchlorid  in  Chlorid  umzuwandeln  und  dies  dann  in  Lösung  zu  bringen,  ohne 
sonderlichen  Erfolg.  Noch  weniger  hat  es  sich  bewährt,  das  Schwefelquecksüber  durch  Alkali- 
sulfhydrat  su  extrahiren  und  aus  der  Lösung  Quccksübersulfid  durch  Sattsinre  su  ftllen. 

Das  hft  den  Hütten  gewonnene  QuedcsUber  wird  durdi  dicke  Ldnwandsicke  fillrirt  und 
meistens  in  schmiedeeisernen  Flaschen  in  den  Handel  gebracht  Das  Quecksilber  des  Handels 
ist  niemals  ganz  rein,  es  enthält  meistens  mehr  oder  weniger  grosse  Mengen  anderer  Metalle 
au^elöst,  besonders  Blei,  ferner  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wismufh.  Je  mehr  fremdes  Metall 
das  Quecksilber  enthält,  um  so  leichter  bedeckt  es  sich  mit  einem  grauen  liäutchen  der  ver- 


Ann.  a6,  pag.  903.   304)  Kbuo,  Aldi.  Pharm,  (a)  43,  pag.  i.  305)  DoPLOS,  N.  Ardi.  Pharm.  23, 

paß-  31  »•  306)  Fi  flrKioER,  Her.  8  (1875),  P*S-  ^619.  307)  Wbyl,  Pogg.  Ann.  131,  pag.  547. 
308)  FiNKF.NF.R,  PoG(;.  .\nn.  110,  pag.  142,  628.  309)  HiRZEl.,  Ann.  84,  pag.  258.  310)  Pi.a.n- 
TAMOfR,  Ann.  40,  pag.  115.  311)  Kane,  Pogg.  Ann.  42,  pag.  367.  312)  NüSSLKR,  Jahresber. 
1856,  pag.  409.  313)  Rauublsbiuig,  Pogo.  Ann.  55,  pag.  82.  314)  WnTSTBlN,  Repert.  $7, 
pag.  44;  63,  pag.  3aa  315)  Soubkikan,  Ann.  diim.  pbys.  (a)  36,  pag.  aaa  316)  Mmcm» 
I.ICH,  Pooo.  Ann.  9,  pag.  399;  Jmnn.  pr.  Chem.  19,  pag.  455.  317)  ScmOKDiR,  Jonm.  prakL 
Chem.  75,  pag.  147.  318)  HiRZEL,  Jahresber.  1853,  pag.  421.  319)  Wkvi  ,  Pooo.  Ann.  121, 
pag.  601 ;  131,  pag.  539.  320)  H.  RosE,  POGC.  Ann.  24.  pag.  335  ;  40,  pag.  75-  321)  Emmer- 
UNo,  Bcr.  12  (1879),  pag-  '52-  322)  Aschan,  Chem.  Ztg.  10,  pag.  82,  102.  323)  Dranty, 
Jonm.  Chim.  mfd.  la,  pag.  650.  324)  H.  Rosa,  PoOO.  Ann.  51,  pag.  423.  325)  Capitainb, 
Joum.  Pharm.  35,  pag.  559;  Joum.  prakt  Chem.  18,  pag.  433. 
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tmrciiiigendcn  Leginingen,  in  Folge  dessen  die  Lcichtflttnigkeit  der  (^uecksilbcrlropfen  merk- 
lich TemindcTt  wird  und  das  QaecksUber  eine  Glaswand  bcnetst,  an  dendben  haftet 

Von  Staub  und  dergL  kann  man  das  QaecksUber  mechanisch  befireien,  indem  man  es  durdi 

Leder  preist,  durch  Watte  filtrirt  oder  nach  SCHR<'>nTKR  darch  ein  spanisches  Rohr  (15}. 

Um  die  mctalliscltcn  Veninrcinipungen  zu  Itc^eitigei»,  destillirt  man  das  Quecksilber  au? 
eisernen  Retorten,  naclidem  c-  mit  einer  Sihicfit  Kisendrehspiihne  l)edeckt  worden  ist,  um  das 
Umberspritzen  möglichst  txi  verhindern.  Nacii  Wkioht  (16)  fuhrt  man  die  Destillation  zweck- 
ndUsig  im  Vaetram  ans.  Zinn  und  Wisnmdi  destiliiren  indessen  mit  Uber. 

BmpfeMenswerdier  ist  die  Rehngung  auf  nassem  Wege.  Man  iBsst  das  Quecksilber  lingere 
Zeit  mit  verdünnter  Saljwitersjiure  oder  Mcrcuronitratlösung  in  BerUhflmg.  Es  gehen  dann  die 
leichter  als  Quecksilber  oxydirharcn  Metalle  in  Lö^unt;.  Mcrcurnnifrat  setzt  sich  mit  Blei  z.  B.  so 
um,  dass  lösliches  Blcinitrat  und  (Quecksilber  entstehen.  Zinn  und  Antimon  werden  in  Oxyde 
verwandelt,  welche  durch  Abspulen  oder  Filtriren  leicht  zu  beseitigen  sind.  Man  trennt  das 
Qncdnitbcr  von  der  sauren  FIflsiigkdt  mittdst  eines  Sdieidetriehters,  «Nbcht  es  mit  Wasser  ans 
and  fillrirt  es  nadi  dem  Sdieiden  vom  Wasser  durch  einen  mit  BanmwoDe  ventopften  Trichter 
oder  durch  ein  durchlochtes  Filter  von  dickem  Papier. 

Statt  mit  Salpetersäure  kann  tnan  das  Quecksilber  auch  mit  englischer  Schwefels.äure  längere 
Zeit  in  Berührung  bringen,  oder  nach  Karste.n  mit  Kisencldoridlösung,  welche  unter  Bildung 
der  Cblorüre  der  fremden  Metalle  und  event.  von  etwas  QuecksilbcrchlorUr  zu  EiscnchlorUr 
rcdndit  wird.  Ulex  (17)  hebt  als  Vonug  der  Anwendung  von  Bisenchlorid  hervor,  dass  das 
Qaedaill>er  dadurch  in  hohem  Grade  sertheilt  wird,  indem  das  entstandene  Quedcsilberchlorar 
das  Zusammenfliessen  der  QuecksilberkUgelchen  verhindert. 

L.  Mkyer  (18)  hat  einen  fweckmUssigen  Apparat  angegeben,  l)ei  welchem  das  <  »uccksilber 
aus  einem  durch  einen  Hahn  abschliessbaren  Gefässe  in  feinem  Strahle  in  die  Keuiigungs- 
flOssigkeit  gelangt.  Diese  befindet  sich  in  einem  langen  Glasscylinder,  der  unten  durch  einen 
etwas  weiteren,  mit  Quedttilber  getollten  Cylinder  abgesdilossen  ist  Letsterer  muss  von  soldier 
Höhe  sein,  dass  schi  Quecksilber  der  FlQssig^dtssiule  in  der  langen  Röhre  das  Gleidigewidit 
hält,  also  etwa  ^  der  Höhe  der  letzteren  haben.   Dersdbe  hat  in  entsprechender  Höhe  dn 

seitliches  Abllussrohr. 

Brühl  (19)  empfiehlt  als  RcinigungsflUssigkeit  Chromsuurclbsung  oder  ein  Gemisch  von 
Kaliiunbichromat  und  Schwefelsäure. 

Reines  Quedtsillier  erhilt  man  femer  durdi  Destillation  von  reinem  Zinnober  mit  einem 
Rächen  Gewicht  an  Eisenfirile  oder  AetskaÜc,  oder  auch  durdi  Destillation  von  QttedcsiU>er- 
ddorid  und  Eiscnfeilc.  Man  kann  auch  (Juecksilberchloridlösung  nrft  reinem  Eisen  hti  Siede- 
hitze zersetzen.  Durch  Destillation  von  Quecksilberoxyd  erhält  man  nur  ein  zähflüssiges  Metall, 
da  das  verllüchtigte  Quecksilber  in  der  SauerstofTatmosphäre  sich  zum  Theil  wieder  oxydirt. 
Man  muss  dann  das  entstandene  Quecksilberoxyd  durch  Digeriren  mit  verdünnter  SdpetersSure 
in  Losung  bringen. 

Eigenschaften. 

Das  Quecksilber  ist  das  einzige  Metall»  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig  ist  Sein  Schmelzpunkt  Hegt  nach  Cavimdish  (22)  bei  —  39'38^  "nach 
HuTCHiNS  bei  —88*85^  nach  Rbcnault  (33)  bei  ^SS'dO,  nach  Mallit  (34) 
bei  — 88•85^ 

Die  Schmelzwlime  wurde  von  Person  (35)  zu  3*84  Cal.  bestimmt;  die  Ver- 
dampfungswärme beträgt  77  Cal. 

Die  specifische  Wärine  im   festen  Zustande  ist  ungefähr  gleich  der  im 

flüssigen  Zustande.  Sie  beträgt  0  0319  [RE(;NAn;r  (26)]  bezw.  O-OSSf)  fKopp  (20)]. 
Im  festen  Zustande  bildet  das  Quecksilber  ein  graues  Metall,  welches  etwa  wie 
Blei  hämmerbar  und  dehnbar  ist.    Ks  krystallisirt  in  Form  von  Oktaedern. 

Das  Volumgewicht  des  flüssigen  Quecksilbers  beträgt  nach  Regnault  (27) 
13  696  bei  0°,  nach  Kopp  (21)  13  595  bei  0**.  Femer  wird  angegeben:  13  5592 
(Karsten)^  18.585  bei  SC*"  (Kupffer),  13-568  (Cavsmdish  und  Brisson)^  13*575 
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(Fahrenheit),  13'61S  bei  10"  (Biddli),  18*584  (Balfour-StbwartX  13*5953  bei  (f 

nrOUClIANN  (28)]. 

Im  festen  Zustande  ist  seine  Dichtigkeit  15*19  [Joule  (39)],  14*89  bis  14*1998 
bei  der  Schmektemperatur  [Mallet  (30)].  Der  0>iifficient  der  cobischen  Aus- 
dehnung zwischen  24  und  299°  ist  nach  W0luier(3i)  0*000181163. 

Die  elektrische  LeitungsPähigkeit  ist  von  Matthiessen  zu  1-63  bei  22*8'* 
(die  des  Silbers  bei  0"=  100)  bestimmt  worden.  Auch  der  Dampf  des  Queck- 
silbers ist  ein  elektrischer  Leiter.  Die  l  eitungsfähigkeit  fiir  Wärme  ist  nach 
L'alvert  und  Johnson  j3-3  (Silber  =  1000^\  CiKIPon  (31a)  gicbt  nur  35  4  an. 
Nach  HtKwiG  (31b)  ist  die  Lcitungslähigkcit  üir  Warme  /.wischen  40  und  IGO* 
von  der  Temperatur  unabhängig,  während  die  für  Elektricität  variirt. 

Im  flüssigem  Zustande  ist  das  Metall  sUberweiss,  sehr  glänzend  und  leicht 
beweglich  (daher  der  Name  Quecksilber,  im  Englischen  Qukkiiher,  Lateinisch 
Argmüm  vmm).  Die  leichte  Fliessbarkeit  wird  aber  durch  seinen  Gehalt  an 
fremden  Metallen  erheblich  beeinträchtigt  In  den  wissrigen  I^ösungen  einiger 
Salze,  z.  B.  des  Chlorcalciums,  sind  die  durdi  Schütteln  des  Quecksilbers  erzeugten 
Tröpfchen  nur  schwer  wieder  zu  vereinigen. 

Der  Siedepunkt  des  Quecksilbers  liegt  nach  Dulong  und  Petit  bei  350° 
des  Luftthermometers,  entsprechend  360°  des  Quecksilberthermometers,  nach 
Regnal  tt  (23)  bei  357"25'\  nach  Crichton  (32)  bei  34(j'5^  nach  Dalton  bei  349", 
nach  Hkinkich  (33)  bei  356*26°,  nach  Pictet  (34)  bei  350°,  nach  Meier  und 
Grafts  (35)  bei  355  . 

Die  Gasdichte  wurde  von  Binbau  su  6-933,  von  Dumas  zu  6*976  bestimmt 
Nach  V.  Meyer  (36)  ist  dieselbe  6*86  bei  440^  6*81  bei  1567^ 

Die  Spannkraft  des  Quecksilberdampfes,  ausgedrückt  in  Millimetern  Queck* 
Silber,  zeigt  (olgende  Tabelle  nach  Rbgnaui.t  (37)  abgekürzt: 


Temp.^'C 

Spannkraft 

in  Millim. 

Temp.  *C 

Spannkraft 
in  Mfllim. 

Temp.  «C. 

.Sjjannkralt 
in  Milliro. 

Temp.  'C. 

Spannkraft 
in  Millim. 

0 

0(>2 

170 

8091 

290 

194-46 

410 

1864 

0037 

180 

11000 

300 

242  15 

420 

2177-58 

40 

0-0767 

190 

14-84 

310 

299-69 

430 

2533 

60 

0*164 

800 

19*80 

890 

868*78 

440 

9984 

80 

0*353 

810 

2635 

880 

450-91 

450 

3384-85 

100 

0*746 

220 

34-70 

340 

548-3r> 

460 

3888 

110 

1*078 

230 

45-35 

350 

663- 18 

470 

4450 

190 

1-584 

240 

58-82 

360 

797-74 

480 

5063 

180 

2-175 

350 

75-75 

370 

954-65 

490 

5761 

140 

8*059 

860 

96*78 

880 

1188*65 

500 

6590*95 

150 

4*966 

270 

12301 

390 

1346-71 

510 

7854 

160 

5*900 

880 

15517 

400 

1587*96 

590 

8965 

Der  Quecksilberdampf  difiiindirt  wie  andere  Gase,  was  durch  das  Braunwerden 
von  Papier  zu  erkennen  ist,  das  mit  Goldchlorid  oder  einer  andern  leidit  redu« 
cirbaren  Metallverbindung  getränkt  ist 

Die  Geschwindigkeit  der  Destillation  von  Quecksilber  wird  durch  äusserst 
geringe  Beimengungen  gewisser  Metalle  erheblich  verringert;  tv^tü  genügt 
nach  MiLLON  (38),  um  die  Destillationsgeschwindigkeit  13  mal  geringer  zu  machen. 
Es  ist  dies,  wie  Barksswil  (39)  bemerkt,  die  Folge  davon,  dass  sich  auf  der 
Oberfläche  des  Metalls  eine  dünne  Schicht  Oxyd  des  oxjrdablen  Metalls  bildet 
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Das  Spectrum  (40)  des  Quecksilbers  wird  erhalten,  indem  man  in  der  Luft 
Funken  nach  Quecksilber  Uberspringen  oder  im  GEissLER'schen  Rohre  Entladungen 
durch  QoecksUberdämpfe  stattfinden  lasst  Einige  Linien  erhalt  man  auch,  wenn 
Funken  nach  der  Lösung  eines  Quecksilbersalzes  überspringen  [Licoq  de  Bois- 
BAUDRAN  (4i)].  Charakteristische  Unien  finden  sich  im  Orange,  Gelb  und  Indigo. 
Nach  TtaALtN  smd  die  Wellenlängen  der  wichtigsten  Linien»  in  Milliontel  Milli- 
meter ausgedrückt:  6151  (Orange),  5790,  5768,  5461  (Gelb),  4358  (Indigo).  Der 
ultraviolette  Theil  des  Spectrums  ist  von  H.  W,  VoGEi.  (42),  sowie  von  Hartlev 
untersucht  worden.  Nach  I'if.rcf.  geben  Mcrcuro-  und  Mercurichlfjrid,  Mercuri- 
bromid  und  -Jodid  im  GF.issi.EK  schen  Rohre  für  jede  Verbindung  eigenthümliche 
Bandenspectren.  Nach  Lockyer  (43)  giebt  Quecksilberdampf  kein  Absorptions- 
spectrum. 

Chemische  Eigenschaften.  Quecksilber  absorbirt  in  geringem  Maasse 
Sauerstoff  «nter  Bildung  von  Oxjrdul  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wie 
BuTHiLOT  (44)  nachgewiesen  hat  Rasch  findet  die  Oj^dation  an  der  Luft  bei 
nahezu  der  Siedetemperatur  des  Metalles  statt  au  QuecksUbenngrd,  Merttirms 
^raef^itaius  per  se.  Stark  oo^dirende  Körper,  wie  Kaliumpermanganat,  ftthren 
ebenfalls  Oxydation  herbei,  in  der  Kälte  zu  Oxydul,  in  der  Wärme  zu  Os^d. 

Schwefel  vereinigt  sich  leicht  mit  Quecksilber.  Schon  durch  Zusammenreiben 
beider  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  Bildung  von  schwarzem  Sulfid 
ein.  Auch  die  Halogene  vereinigen  sich  direkt  mit  Quecksilber  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  Phosphor,  Arsen,  Selen  erst  bei  Wärmezufuhr. 

Viele  Metalle  bilden  mit  Quecksilber  direkt  Legirungen,  die  sogen.  Amalgame. 
Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Platin  vereinigen  sich  nicht  direkt  mit  Quecksilber. 

In  Salpetersäure,  auch  verdünnter,  lött  sich  das  Quecksilber  leicht  auf,  in 
kalter  verdflnnter  au  Mercuronitrat»  in  heisser  oder  concentrirter  su  Mercurinitrat. 
Verdünnte  Schwefdsäure  wirkt  nicht  ein,  heisse  concentrirte  löst  je  nach  der 
Temperatur  zu  Mercuro-  oder  Mercurisulfiit  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Siure. 

Von  ChlorwasserstofTgas  oder  starker  Salzsäure  wird  das  Quecksilber  unter- 
halb  seines  Siedepunktes  nicht  angegriffen;  erst  bei  Rothgluth  wird  Chlorwasser-* 
Stoff,  aber  nur  unvollständig,  zersetzt.  Bei  Gegenwart  von  Luft  wird  das  Queck- 
silber allmählich  von  Salzsäure  angegriffen.  Jodwasserstoffgas  wird  vom  Queck- 
silber unter  Bildung  von  Quccksilberjodid  und  Wasser.stoft  rasch  zersetzt;  lang- 
samer Bromwaoserstoff  [Bek  i  helot  (45)!.  Auch  Selenwasserstoff  wird  durch  sehr 
lange  dauernde  Berührung  mit  Quecksilber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merk- 
lich zersetz^  nicht  aber  Schwefelwasserstoff,  dessen  2Sersetzung  durch  Quecksilber 
erst  bei  einer  Temperatur  von  550"  bemerkbar  wird  [Berthilot  (46)]  Die 
Bildungswflnnen  der  beiden  Wasserstoffverbindungen  machen  dies  erklärlldi.  Die 
Wirmetönnng  hA  ffildung  des  Scfawefelwaaseistofb  ist  positiv,  ein  exothermischer 
Vorgang:  S  (fest)  +  2H  =  4-  4  •  6  CaL,  die  Bildung  des  Selenwasserstofis  ist  endo- 
thermisch :  Se  (fest)  4-  2  H  =  —  13  •  2. 

Folgende  Tabelle  enthält  einige  thermochemische  Angaben,  Bildungswärmen 
einiger  Quecksilberverbindungen,  bezogen  auf  flüssiges  Quecksilber,  nach  Ber< 

TH£LOT. 

Quecksilberoxydul,  fest;  Hgj -1- ü   -4-42  2  Cal. 

Quecksilberoxyd,  fest;  Hg  4-  O   4-  307  „ 

Quecksilbersulfid,  fest;  Hg  4-  S  (gasf.)   4-  22-2  „ 

Quecksilbersulfid,  fest;  Hg  4  S  ;^fest)   +  Ig-S 
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QuecksilberclilorUr,  fest;  Hg^  -H  Clj  (gasf.)    .    .    .    .  -|-  82*5  Cal. 

Quccksilbercl.lüricl,  fest;  Hg  H-  Cl^  G2-8  „ 

Quecksilberchlorid,  gelöst;  Hg  4- Cl,   -f- 59*9  „ 

QueclesilberbromUr,  fest;  Hg,H-Br,  (gast.)   ....  +78*4  „ 

Quecksilberbromür,  fest;  Hg,  +  Br|  (flüchtig)   .   .   .  +70-4  „ 

Quecksilberbroinid,  fest;  Hg -t- Br»  (gasf.)   +59*8 

Quecksilberbromid,  fest;  Hg Brj  (flüchtig).       .    .  -f  61*8  „ 

Qttecksilberjodür,  fest;  Hgj-f-J,  (fest)   -4-47-6  „ 

Quecksilberjodür.  fest;  Hgj-^Js  (K''^sf.)   -+-58-4  „ 

Quecksilberjodid,  fest;  Hg -h      (fest)   -+-34  0  „ 

Qiiecksilberjodid,  fest;  Hg -t- Jj  (ga.ü(.  )   -4-44-8 


Das  Atomgewicht  (47)  des  QucckNÜbcrs  wurde  von  Ski  ström  (181 2)  zu 
'20203,  von  Rrrzelius  (1826)  zu  199-2(],  von  I  i  rnkk  (ibjs)  im  Mittel  zu  20009, 
von  ERr).MANN  und  Makchand  (1844)  zu  199'G  und  200  03,  von  Svani?er(;  (1845) 
zu  199-18,  von  MiLLON  (1846)  zu  199-7  bestimmt.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist 
nach  L.  Mevbb  und  SBoncHT  199*8.  Das  spedfiscbe  Gewicht  des  Quecksflbe^ 
dampfes  ist»  wie  oben  angegeben,  auf  Luft  bezogen  6*988,  also  auf  WasserstofT 
bezogen  :  38*87  x  6*983  300*15;  d.  h.  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  ist 
gleich  dem  Volumgewicht  oder  gleich  dem  Moleculargewicht.  Das  Quecksilber- 
molekul  enthält  also,  analog  dem  des  Cadmiums,  nur  ein  Atom;  Quecksilber- 
dampi  besteht  aus  isolirten  Atomen. 

Das  (Quecksilber  zeigt  sich  in  seinen  Verbindungen  als  zweiwerthiges  Element. 
Wie  das  Kupfer  liefert  es  zwei  Reihen  von  Verbindungen.  In  den  Quecksilber- 
oxyd- oder  M  e  rc  u  ri  verbin  du  n  gc  n  ist  ein  Aloni  des  /wciwerthigen  (Queck- 
silbers enthalten ;  in  den  Q  u  e c  k  s  i  1  b  c  r  o  x  y  d  u  1  -  oder  M  c  r  c  u  r  u  \  e  i  b  i  n  d  u  n  g  e  n 
sind  zwei  Atome  Quecksilber  in  Gestalt  eines  Doppelatoms,  d.  h.  der  zwciwerthigen 
Gruppe  —  Hg  — Hg—  vorhanden. 

Anwendung  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  lässt  sich  in  den  Zustand  sehr  feiner  Zertheilung  überführen. 
Durch  Schütteln  mit  Wasser,  Terpentinöl,  Salmiaklösung,  Aether  und  andern 
Flüssigkeiten  wird  es  in  ein  graues  Pulver  verwandelt,  den  sogen.  Aethiops  per 
se.  In  nocli  leinere  Vertlieilung  wird  es  durch  Zusammenreiben  mit  festen  oder 
halbtesten.  (licmi>ch  darauf  nicht  einwirkenden  Stoffen  gebracht;  z.  B.  durch 
Reiben  mit  Schwctelantimon,  Grapliit,  Kreide,  Zucker,  (iunimi,  Fett.  Das  graue 
Pulver  besteht  aus  sehr  kleinen  QuecksilberkUgelchen ,  doren  Vereinigung  zu 
grösseren  Tropfen  durch  jene  Stoffe  verhindert  wird.  Auf  diese  Weise  fein  ver* 
theiltes  Quecksilber  bezeichnet  man  in  der  Pharmacte  als  getödtetes  oder  extin- 
guirtes  Quecksilber.  Mehrere  derartige  Präparate  sind  oder  waren  früher  officinell; 
z.  B.  der  Aethiops  anümonialis  (Schwefelantimon  und  Quecksilber),  Aeihiops  gra- 
phiticus  (Graphit  und  Quecksilber),  Aethiops  cretaceus  (Kreide  und  Quecksilber), 
Aethiops  saccharatus  (Zucker  und  Quecksilber),  Aethiops  gummosus  (Gummifchieim 
und  Quecksilber)  und  besonders  Aethiops  adiposus  oder  Unguentttm  mercuriate, 
die  graue  Quecksilbersalbe  (Fett  und  Quecksilber).  In  diesem  fein  vertheilten 
Zustand  übt  das  Quecksilber  eine  sehr  energische  Wirkung  auf  den  Organismus 
aus,  während  es  in  zusammenhängendem  Zustande  ohne  besonders  nachtheilige 
Folgen  verschluckt  werden  kann.  Quecksilberdampf  ist  äusserst  giftig.  Längere 
Anwmdung  von  Quecksslberpräparaten  erzeugt  Speichelfluss,  Geschwüre  im  Mund^ 
Abmagerung  und  schliesslich  völlige  Zerrüttung  des  Organismus.  Auch  die  Ver- 
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bindungen  des  Quecksilbers  sind  giftig,  besonders  die  löslichen  sind  acute  Gifte. 
Im  allgemeinen  sollen  die  Quecksilberoxydniverbindungen  mOder  wirken,  als  die 
Queckalberozydverbindungen. 

Das  Quecksilber  wird  in  grosser  Menge  zur  Herstellung  von  Thennometem, 
BarometOTn,  Quecksilberluftpumpen  und  andern  physikalischen  Instrumenten  be- 
nutzt, femer  zur  sogen.  Feuervergoldung,  als  Zinnamalgam  zum  I^  lcgcn  von 
Spiegeln.  Viele  seiner  Verbindungen  dienen  technischen  Zwecken  und  als  Heil- 
mittel. Das  meiste  (^)uecksilber  wird  wohl  in  der  Metallurgie  zur  Extraction  von 
Gold  und  Silber  aus  ihren  Erzen  mittelst  des  Amalgamationsprocesses  verbraucht. 

Amalgame. 

Die  Legirungen  des  Quecksilbers  mit  andern  Metallen  nennt  man  Amalgame 
(von  |kdfX«7tMt,  das  Erweichende,  Pflaster,  lAaXdfomtv,  weich  machen,  mit  arabischem 
Artikel).  Viele  entstehen  durch  unmittelbare  Berührung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, andere,  wie  das  des  Aluminiums,  beim  Erwärmen.  Bisweilen  stellt  man 
sie  durch  Zersetzung  zwischen  einem  Alkalimetallamalgam  und  einem  Metallsalz 
her,  oder,  wie  die  Amalgame  der  Metalle  der  alkalischen  Erden,  indem  man 
das  Metalloxyd  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Elektrode,  elek- 
trolytisch zersetzt. 

Nach  Regnault  (48)  scheint  es,  dass  diejenigen  Amalgame,  jdie  unter  Ab- 
sorption von  Wärme  entstehen,  elektronegativer  sind,  als  die  mit  dem  Queck- 
silber verbundenen  Metalle.  Dies  trifit  zu  fllr  die  Amalgame  des  Zinks,  Zinns 
und  Bleis.  Diejenigen  Amalgame,  wie  die  des  Cadmiums  und  der  Alkalimetalle, 
welche  unter  Entwicklung  von  Wärme  entstehen,  sind  in  Bezug  auf  diese  Metalle 
elektropositiv.  Uebrigens  sind  die  BOdungswttrmen  nur  für  die  Kalium-  und 
Natrium-Amalgame  zahlenmässig  bekannt. 

Berthelot  (49)  giebt  in  dieser  Beziehung  folgende  Zahlen 


Atome  Hg  auf  1  K 

Cal. 

Zustend 

Hg  auf  1  Na 

Cal. 

Zustand 

58 

-+-  35-8 

flüssig 

25 

H-  18-8 

flüssig 

2.55 

30-2 

breiig 

135 

19  8 

breiig 

145 

37-7 

II 

G 

211 

fest 

12 

340 

krystall. 

4*55 

SM 

i> 

10-4 

34-8 

fest 

S-30 

180 

II 

9-6 

34*8 

II 

2 

17-8 

II 

5-5 

29-7 

» 

104 

10*3 

II 

2-2 

20-6 

II 

1-45 

15-3 

II 

Berthelot  schliesst,  dass  nur  die  Amalgame  KHgij  und  KHg4  als  selbst- 
ständige Verbindungen  existiren.  Für  Natrium  liegen  die  Verhältnisse  verwickelter. 
Diese  beträchtlichen  Wärmemengen  sind  immerhin  geringer,  als  die  bei  der  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  die  AlkaHmetalle  auftretenden.  Diese  Amalgame 
können  daher  zu  einer  weniger  energischen  Wasserstoftentwicklung  dienen,  als 
sie  durch  die  Alkalimetalle  selbst  Ii  ervorgebracht  wird.  Dies  ist  oft  vortheilhaft 
und  bedingt  die  häufige  Anwendung  dieser  Körper  in  der  organischen  Chemie. 
Bemerkenswertb  ist  es,  dass  die  verdünnten  Amalgame  beider  Alkalimetalle  sich 
gegen  Wasser  umgekehrt  verimlten  wie  diese  selbst  Kalium  entwickelt  bei  weitem 
mehr  Wärme  als  Natrium  bei  der  Einwirkung  auf  Wasser;  Natriumamalgam  mit 
35Hg  dagegen  6  Cal.  mehr  als  das  entsprechende  Kaliumamalgam. 
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Nach  Merz  und  Wuth  (62)  verlieren  die  Amalgame  des  Goldes»  Silbers, 
Kupfers,  Wismuths,  Bleis»  Zinns,  Zinks  und  Cadmiums  ihr  Quecksilber  ganz  oder 
nun  weitaus  grOssten  Theil  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Quecksilbers,  of^ 
auch  noch  unter  derselben.  Die  Amalgame  des  Kaliums  und  Natriums  halten 
das  Quecksilber  fester.  Beim  Erhitzen  in  Schwefeldampf  und  in  einem  Gas- 
Strome  geben  sie  das  Quecksilber  nur  sehr  langsam  ab. 

Aluminiumamalgam.  Ein  solches  entsteht  durch  Erwärmen  beider  Me- 
talle in  einer  Atmospliäre  von  Kohlensäure;  ferner  durch  Einwirkung  von  Xatrium- 
amalgam  auf  Alaun,  indem  man  in  einen  Alaunkrystall  eine  Höhlung  bohrt,  das 
Natriumanialgam  hineinbringt  und  schüttelt;  letzteres  nimmt  dabei  eine  gewisse 
Menge  Aluniinium  auf.  Wenn  man  Aluminium  mit  Ammoniumamalgam  schüttelt, 
so  entwickdt  sich  Wasserstoff  und  Ammoniak,  und  das  Aluminiumblech  bedeckt 
sich  mit  Quecksilber.  Ebenso  wirkt  Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser. 
Wenn  die  Aluminiumelektroden  einer  Batterie  in  ein  mit  Quecksilber  und  ange- 
säuertem Wasser  gefülltes  Gefites  derart  eingeführt  werden,  dass  die  positive 
Elektrode  mit  dem  Wasser,  die  negative  mit  dem  Quecksilber  in  Berührung  ist, 
so  fixirt  sich  auf  letzterer  Quecksilber  [Cailletet  (50)].  Wenn  ein  Quecksilber- 
salz durch  den  elektrischen  Strom  zersetzt  wird,  so  entwickelt  sirli  am  positiven 
Pol  Sauerstofl;j;as,  am  negativen  scheidet  sich  Quecksilber  ab.  Dies  bleibt  als 
solches  vorhanden,  wenn  die  Elektrode  aus  einem  Metall  besteht,  welches,  wie 
Aluminium,  unter  gewöhnlichen  Umstanden  sich  nicht  mit  Quecksilber  vereinigt. 
Die  Amalgamation  der  negativen  Aluminium*Elektrode  tritt  aber  sofort  ein,  wenn 
sich  an  derselben  auch  Wasserstoff  entwickelt,  wenn  also  die  Elektrolyse  des 
Wassers  unter  Anwendung  einer  mit  Queckinlber  bedeckten  negativen  Aluminium- 
Elektrode  ausgeführt  wird.  Die  Elektridtät  allein  genflgt  nach  CAilletbt  nichts 
um  Amalgamadon  herbeizuführen;  es  ist  vielmehr  die  Gegenwart  von  nasciren- 
dem  Wasserstoff  (der  durch  ein  anderes  Gas  nicht  ersetzt  werden  kann)  erforder- 
lich. Dem  entspricht  es  auch,  dass  nach  Tissier  Aluminiumblech,  welches  mit 
Alkalilauge  befeuchtet  ist,  sich  ohne  weiteres  mit  Quecksilber  vereinigen  lässt. 

Das  Aliiminiumamalgam  zersetzt  angesäuertes  oder  reines  Wasser  sehr  leb- 
haft, indem  sich  unter  Wasserstoffentwicklung  ein  Aluminiumsalz  bezw.  Thon- 
erde bildet.  An  der  Luft  verliert  das  Amalgam  rasch  seinen  Glanz,  indem  unter 
Wärmeentwicklung  Thonerde  entsteht 

Ammoniumamalgam.  Wenn  man  Salmiaklösung  durch  den  elektrischen 
Strom  zersetzt,'  indem  man  Quecksilber  als  negative  Elektrode  verwendet^  so  ent* 
steht  eine  weiche  Masse,  die  sich  leicht  in  Quecksilber,  Ammoniak  und  Wasser- 
stoff zersetzt  Derselbe  Körper  bildet  sich,  wenn  man  Natriumamalgam  mit  ge- 
sättigter Salmiaklösung  in  Berührung  bringt  Indessen  bleibt  in  diesem  Falle  in 
der  schwammigen,  leichten  Masse  stets  mehr  oder  weniger  Natriumamalgam. 

Die  Existenz  des  Ammoniumamalgams  ist  nicht  ganz  zweifellos.  Vielleicht 
ist  es  nur  ein  Metallschaum,  in  welchem  Ammoniak  und  Wasserstoffgas  enthalten 
sind.  Dafür  spricht  ausser  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  der  Umstand,  dass  er 
dem  Mariotte  sehen  Gesetz  folgt,  d.  h.  dass  sein  Volumen  dem  zunehmenden 
Druck  entsprechend  abnimmt  [Seeug  (51),  Routledge  (52)].  Bei  starkem  Druck 
nimmt  es  eme  spiegelnde  Oberfläche  wie  Quecksilber  an.  Indessen  könnte 
wohl  das  Amalgam  in  Gegenwart  seiner  gasförmigen  2^rsetzungsprodukte  existiren, 
welche,  ein  viel  grösseres  Volumen  als  jenes  besitzend,  die  Zusammendrflckbar- 
keit  der  Gase  zeigen,  wobei  das  unzersetste  Amalgam  nicht  in  Betradit  kommt 
Femer  vermag  das  angebliche  Amalgam  nach  Landolt  (53)  salpetersaures  Silber 
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oder  Eisenchlorid  nicht  711  reduciren,  während  dies  durch  die  Amalgame  des 
Natriums  und  Kaliums  geschieht.  Andererseits  ist  zu  bemerken,  dass  in  dem 
Amalgam  Ammoniak  und  Wasserstoff  stets  in  dem  Verhältniss  von  2:1  enthalten 
sind,  und  dass  Quecksilber  Rir  sich  diese  Gase  nicht  absorbirt. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniumamalgams  tritt  schon  bei  einer  Temperatur 
von  90*  rasch  ein  (Davy);  aber  nach  Grove  (54)  entwickelt  es  bei  der  durch  ein 
Gemenge  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  bervoinebmchten  niedrigen  Tenpe- 
latur  kein  Gas;  es  ist  dann  starr  und  dunkelgrau  wie  Gusseisen. 

Antimonamalgam  bildet  sich,  wenn  man  beide  Metalle  erwärmt;  oder 
wenn  man  8  Thle.  Antimon  und  1  Tbl.  Quecksilber  in  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  Salzsäure  sasammenreibt.  Das  Amalgam  ist  weich  und  verändert  sich 
lisch  in  Berührung  mit  Luft  oder  Wasser. 

Bariumamalgam  entsteht  durch  Elektrolyse  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten 
und  auf  100°  erwärmten  Lösimg  von  Chlorbarium,  indem  man  Quecksilber  als 
negative  Elektrode  benutzt,  ferner  durch  Zersetzung  einer  Clilorbariumlösung  mit 
Natriumamalgam.  Das  silberweisse,  krystallinische  Amalgam  zersetzt  sich  rasch 
in  Berührung  mit  Wasser  oder  feiMbter  Luit,  indem  sich  unter  Wärmeentwicklung 
Barythydrat  bildet  Ebenso  wie  Natriumamalgam  bildet  es  mit  Salmiakidsung 
Ammoniumamalgam. 

Bleiamalgam  wird  durch  direkte  Einwirkung  der  Metalle  schon  in  der 
Kält^  leichter  beim  Erwärmen  erhalten,  ferner  durch  Einwirkung  von  Natrium» 
«nalgam  auf  Bleiacetatlösung.  Die  weisse,  körnige  Masse  hat  meistens  die  Zu- 
sammensetzung HgjPbj.  Joule  (55)  hat  durch  starkes  Zusammenpressen  der 
direct  vereinigten  Metalle  das  Amalgam  PbjHg,  erhalten. 

Cadmiumamalgam.  Cadmium  vereinigt  sicli  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Quecksilber;  ferner  durch  Einwirkung  von  Alkaliamalgam  auf 
eine  gesättigte  Lösung  von  Cadmiumsulfat.  Es  bildet  silberweisse,  kleine  Oktaeder, 
welche  schwerer  als  Quecksilber  sind  und  bei  75^  schmelzen.  Ihre  Zusammen- 
setsung  ist  Hg^Cd  (Stromevbr). 

Calciumamalgam  entsteht  wie  das  Bariumamalgam.  Es  ist  Hflchtig^  und 
es  aeisetst  sich  rasch  mit  Wasser  [Klauir  (56)]. 

Eisenamalgam.  Eisen  und  Quecksilber  vereinigen  sich  nicht  direkt.  Man 
erhält  Eisenamalgamc  mit  Hülfe  der  Alkaliamalgame  oder  auf  elektrolytischem 
Wege.  Ramann  (57)  hat  das  Amalgam  Hg.,Feo  durch  Behandlung  von  Eisen- 
pulver mit  Natriumamalgam  in  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Wasser  und  Aus- 
pressen des  überschüssigen  Quecksilbers  erhalten.  Wenn  Zinkamalgam  mit  einem 
Gemisch  von  P'isenchlonir  und  Eisen  behandelt  wird,  so  entsteht  ein  sehr  hartes, 
nicht  magnetisches,  an  der  Luft  unveränderliches  Amalgam  [Aiken  (58)]. 

Nach  BöTTCKR  (59)  entsteht  durch  Behandlung  v6n  pyrophoriscbem  Eisen 
(1  TU.)  mit  Wasser  (8  Thle.)  und  Quecksilberchlorid  (S  Thle.)  unter  Zusats  von 
etwas  metallischem  Quecksilber  ein  stark  magnetisches  Amalgun. 

Jouut  (60)  hat  eine  Ansah!  von  Eisenamalgamen  durch  Elektraljne  ver- 
schiedener Eisensalze  unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  negativer  Elektrode 
dargestellt. 

Goldamalgam.  Gold  löst  sich  leicht  in  Quecksilber  auf,  besonders  in 
der  Wärme  bei  350°.  Es  bildet  sich  ein  weiss-gelber ,  in  vierseitigen  Prismen 
krystallisirender  Körper,  de  Souza  (66)  erwähnt  Amalgam  von  der  Zusammen- 
setzung AUyHg  und  AUgHg.  Beim  Erhitzen  desselben  verflüchtigt  sich  das 
Quecksilber.    Hieraui  beruht  die  sogen.  Feuervergoldung.    Damit  sich  das 
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Amalgam  auf  dem  zu  vergoldenden  Messing  u.  s.  w.  leicht  ausbreite,  wird  dieses 
eist  mit  einer  Lösung  von  Quecksilbemitrat  bestrichen,  angequickt;  dann  wird 
der  Gegenstand  mit  dem  Amalgam  versehen  und  erhitzt 

Iridiumamalgani  entsteht  nach  Böttgir  (63)  durch  Einwirkung  eines 
Alkaliamalgams  auf  Natrium-Iridiumchlorid.  Das  Amalgam  verliert  sein  Queck- 
alber  erst  in  sehr  hoher  Temperatur. 

Kaliumamalgam.  Kalium  vereinigt  sich  mit  Quecksilber  unter  heftiger 
Reaction.  Die  Legirungen,  welche  viel  Quecksilber  endialten,  sind  flUssig.  Nach 
Daw  enthalten  diese  aut  1  Tbl.  Kalium  mindestens  70  Thle.  Quecksilber,  nach 
Gay-Lussac  und  Thfxard  140  Thle.;  BtVn r;KR  (63)  dagegen  giebt  an,  dass  bei 
einem  Gehalt  von  200  Thln.  Quecksilber  auf  1  Thl.  Kalium  das  Amalgam  noch 
teigig  ist.  Ein  krystallisirtes  Amalgam  von  der  Zusammensetzung,  Hg^^Kj,  ent- 
steht nach  Ckodkkwitt  (64)  durch  Zusammenschmelzen  der  Kiemente  bei  Luft- 
abschluss  in  berechneter  Menge,  oder  wenn  man  3  j)rüc.  Natriumamalgam  mit 
einer  Lösung  von  Kalihydrat  oder  Kaliumcarbonat  (nicht  mit  Kaliumacetat  oder 
Chlorkalium)  xnsammenbringt.  Die  Krystalle  bilden  Wttrfel  oder  Rhombendode- 
kaikler,  sie  zerfliessen  an  feuchter  Luft  [Kraut  und  Fopp  (6$)]. 

Crookiwitt  hat  durch  Zusammenschmeken  dar  berechneten  Meegen  der 
Metalle  auch  das  Amalgam  Ug^^K^  dargestellt  Durch  Erhitzen  eines  kalium^ 
reichen  Amalgams  auf  440**  erhielt  db  Souza  (66)  die  kiystallinische  Verbindung 
HgK,,  welche  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet.  Auch  durch  Einwirkung 
eines  starken  elektrischen  Stromes  auf  ein  feuchtes  Stück  Kalihydrat  bei  An- 
Wendung  von  Quecksilber  als  negativem  Pol  entsteht  ein  Kaliumamalgam. 
S.  ferner  oben  pag.  91. 

Das  Kaliumamalgam  zersetzt  sich  mit  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoft";  ferner  mit  vielen  Salzlösungen  unter  Bildung  von 
Kalihydrat  und  dem  Amalgam  des  in  dem  Salz  entlialtenen  Metalls. 

Kobaltamalgam.  Wenn  Natriumamalgam  auf  eine  ammoniakalische  Kobalt- 
chlorürlösung  einwirkt,  so  bildet  sich  zunächst  Kobaltoxydul,  sodann  das  Amal- 
gam unter  starker  WasserstolTentwicklung.  Bei  Auwendung  von  Zinkamalgam 
enthält  die  weiche  Masse  immer  etwas  Zink,  was  indcss  durch  Behandlung  des- 
selben mit  verdünnter  Schwefelsäure  beseitigt  werden  kann.  Das  Amalgam  be- 
deckt sich  an  der  Luft  allmählich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Kobaltoxyd. 

Kupferamalgam  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Kupfer  und  Queck- 
Silber,  durch  Einwirkung  von  Kupfer  auf  Mercuronitrat,  femer  durch  Einwirkung 
von  Quecksilber  auf  ein  Kupfersalz.  Das  aus  den  Metallen  erhaltene  Amalgam 
hat,  nachdem  es  durch  starken  Druck  von  überschüssigem  Quecksilber  befreit 

worden  ist,  nach  JouLB  die  Zusammensetzung  HgCu;  de  Souza  (66)  giebt  die 

Amalgame  Cu,ßHg  und  Cuj^Hg  an. 

Das  teigartige  Kupferamalgam  erhärtet  allmählich  zu  einer  festen  Masse, 
wahrscheinlich  in  Folge  Auskrystallisiren  eines  ([uecksilberarmen  Amalgams. 
Hierauf  beruht  die  früher  vielfach  geübte  Anwendung  desselben  als  Zahnkitt. 
Nach  v.  (iEKNsHKFM  (67)  Werden  zur  Herstellung  eines  solchen  Kitts  20,  30  oder 
36  Thle.  Kupferpulver  mit  Schwefelsaure  von  l  öö  Vol.-üew.  angefeuchtet  und 
mit  70  Thln.  Quecksilber  verrieben.  Die  Säure  wird  durch  Waschen  mit  Wasser 
entfernt  Nach  13  Stunden  ist  das  Amalgam  so  hart,  dass  es  sich  poliren  lässt 
Beim  Erwärmen  auf  800^  und  Zerdrücken  in  einem  100"  warmen  eisernen  Mörser 
wird  es  wieder  knetbar. 
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Lithiumamalgam  wurde  von  MirsCBBERLICH  (68)  bei  der  Elektrolyse  einer 
concentiineD  Lithionlösimg  unter  Anwendmig  einer  Quecksüber'Elektrode  er- 
halten. 

Magnesiumamalgam  entsteht  sowohl  auf  elektrolytischem  Wege,  als  auch 
durch  Einwirkung  des  Alkaliamalgams  auf  Magnesiumsalze.  Direkt  vereinigen 
sich  Magnesium  und  Quecksilber,  besonders  beim  Erwärmen,  unter  starker  Wärme* 
entwicklung. 

Das  Magnesiumamalgam  ist  selbst  bei  hohem  Quecksilbergehalt  fest  Es 
verlndert  sich  rasch  an  feuchter  Loft^  und  nach  WMncLyN  und  Chapuan  (69) 
sersetst  es  sich  mit  Wasser  rascher  als  Natriumamalgam. 

Manganamalgam  bildet  sich  als  graue,  teigige  Blasse  durch  Einwiikuiig 
von  Natriumamalgam  auf  eine  concentrirte  Mangaachlorttridsung.  Dasselbe  ser* 
seist  sich  langsam  mit  Wasser  unter  Wasserstoffentwicklung.  Beim  Schfltteln  des 
Amalgams  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Luft  entsteht  nach  ScbÖiibbin  (70) 
Ozon. 

Natriumamalgam.  Durch  Einwiricung  von  Natrium  und  Queckrilber  auf 
einander  entstehen  verschiedene  Legirungen.  Dieselben  sind  flüssig,  wetm  aut 
1  Thl.  Natrium  mindestens  100  Thle.  Quecksilber  kommen,  teigig  bei  mindestens 
80  Thin.  und  fest,  wenn  weniger  Quecksilber  darin  enthalten  ist.  Man  erhitzt 
Quecksilber  auf  etwa  150°  und  trägt  nach  und  nach  kleine  Natriumstückchen 
ein.  Nach  jedesmaligem  Einwerfen,  wobei  eine  Feuererscheinung  und  prasselndes 
Geräusch  eintritt,  muss  das  Gefass  rasch  mit  einem  Deckel  bedeckt  werden. 
Wenn  man  nach  Kraut  und  Fopp  3  proc.  Natriumamalgam  mit  Natronhydrat 
oder  NatriumcarbonatKteung  zusammenbringt,  so  entsteht  das  in  langoi  Nadeln 
kiystallisirende  Amalgpm  Hg^^Na,.  Durch  Eriiitsen  emes  natrhimreichen  Amal- 
gams auf  440^  hat  db  Souza  die  Verbmduog  Hg^Na«  daigesteilt. 

Das  Natriumamalgam  wird  in  der  oiganischen  Qiemie  viel&ch  als  Reducüons' 
mittel,  zur  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  alkalischer  Lösung  angewendet  Siehe 
oben,  pag.  93. 

Nickelamalgam  bildet  sich  wie  das  des  Kobalts.  Es  oxydirt  sich  an 
der  Luft  und  bedeckt  sich  mit  einer  grauen  Schicht  von  lifickeloiyd. 

Osmiumamalgam  bildet  sich,  wenn  man  wXssrige  Ueberosmiumsäure  mit 
Quecksilber  zersetzt  Durch  Auspressen  des  ttberschttssigen  Quecksilbers  wird 
die  weiche  Masse  fest  (Tinnamt). 

Palladiumamalgam  ist  von  WollastoN  durch  Einwirkung  von  Queck- 
silber auf  ein  Palladiumsalz  dargestellt  worden.  Wenn  letzteres  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  so  entsteht  nach  Berzelius  das  Amalgam  PdjHg,  als  graues 
Pulver.  Die  Verbindung  ist  sehr  beständig,  sie  giebt  das  Quecksilber  völlig  erst 
bei  Weissglühhitze  aus. 

Platinamalgam.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vereinigen  sich  Platin  und 
Quecksilber  nicht;  beim  Erwirmen  haftet  das  Quecksflber  am  Platin,  aber  ohne 
ein  e^enthflmliches  Amalgam  zu  bilden.  Dagq|;en  tritt  Vei-bindung  ein,  wenn 
man  Platinschwamm  mit  Quecksilber  in  einer  erwSrmten  Reibschale  zusammen' 
reibt,  oder  wemi  nach  Böttger  Natriumamalgam  auf  Platinchloridlfitung  einwirkt. 
Die  so  erhaltenen  Amalgame  sind  (ett  und  verlieren  in  hoher  Temperatur  ihr 
Quecksilber.  Mittelst  einer  Spiritusflamme  erwärmt,  bewahrt  das  Amalgam  noch 
7-6  g  Quecksilber.  Dies  Amalgam  kann  ebem»  wie  Platinmohr  die  Verbindung 
von  Wasserstoff  und  Sauerstofi*  bewirken. 

iMKumiKOt  ChcnM.  X.  j 
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Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Quecksilber  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  zwei  Verhällnissen,  zu  Oxydul, 
HggO,  und  Oxyd,  HgO,    Hydroxydc  des  Quecksilbers  sind  nicht  bekannt. 

Quecksilberoxydul,  Mercurooxyd,  HgjO.  Es  wird  aus  den  Lösungen 
der  Mercurosalze  durch  Alkali  gefallt.  Ein  Ucberschuss  an  Mercurosalz  muss 
vermieden  werden,  weil  sich  sonst  ein  Mercuri-Kalium-Doppelsalz  bildet  unter 
Reduction  eines  kleinen  Theils  des  gebildeten  Quecksilberoxyduls  Um  ein 
queckrilberfreies  Ojgrdnl  zu  erhalten,  giesst  man  eine  Mercuromtraüteung  in 
Kalilauge.  Der  entstandene  schwane  Niederschlag  wird  bei  inöglichstem  Licht- 
abscbhiss  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  im  Dunkeln  getrocknet 

Um  das  Oxydul  aus  Quecksilberchlorflr  (Ralomel)  xu  bereiten,  verreibt  man 
dieses  mit  Wasser  und  setzt  auf  einmal  so  viel  Kalilauge  zu,  dass  alkalische 
Reaction  vorhanden  ist.  Durch  Einwirkung  von  Aetzalkali  auf  Kalomel  wurde 
das  Quecksilberoxydul  zuerst  von  Moscati  dargestellt 

Das  durch  Fällung  von  Mercuronitratlesung  mit  Kalilauge  bereitete  queck- 
silberhaltige graue  Oxydul  ist  der  Affrcurius  soluhi/is  oder  lin/reus  Afoscati  der 
Pharmakoi)6e.  Der  Mcrcurius  solubiiis  Moretti  wurde  durch  Verreiben  von 
10  Thln.  Quecksilber  mit  dem  Mercurimercurosulfat,  aus  10  Thln.  Quecksilber 
und  12  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  und  Behandeln  des  Gemisches  mit 
^  Aetskalilauge  dargestellt  Beide  starkwirkende  Heilmittel  sind  heute  obsolet 

Das  Quecknlberoigrdul  ist  ein  braunschwarzes  Pulver,  dessen  Volum-Gewicht 
nach  Kakstdi  8*95^  nach  Hbrapath  10«69  beträgt  Unter  dem  Einflnss  der 
Wärme  und  des  Lichts  wird  es  leicht  in  Quecknlberoxjrd  und  metallisches 
Quecksilber  zersetzt 

Nach  GuiBOURT  (71)  ist  das,  auch  im  Dunkeln  bereitete,  Oxydul  nie  ganz  frei 
von  Quecksilber.  Bei  hoher  Temperatur  zerfällt  das  Oxydul  in  Quecksilber  und 
Sauerstoff.  Von  Salzsäure  muss  es  völlig  in  Chlortlr  umgewandelt  werden,  ohne 
dass  im  Filtrat  gelöstes  nucrksilbcrchlorid  i^ach/iiweisen  ist.  In  Essigsäure  löst 
es  sich  völlig  auf,  während  metallisches  Quecksilber  ungelöst  bleibt.  Hlausäurc 
verwandelt  es  in  Quecksilhcr  und  Quecksilbercyanid.  Phosphorige  Säure 
reducirt  es  zu  Metall,  indem  jene  in  Phosphorsäure  übergeht.  Auch  i'hosphor* 
Wasserstoff  zersetzt  dasselbe.  Ein  Gemisch  von  Phosphor  und  Quecksilber- 
ojgfdul  detonirt  unter  dem  Schlag  eines  Hammers.  Sidmiak  zersetzt  nch  mit 
QuecksUberoxydul  zu  Quecksilber  und  einem  Doppelchlorid.  Durch  l^nwirkung 
von  Ammoniumcarbonat  entstehen  Quecksilber  und  Quecksilberosgrd.  Mit  Jod* 
kalium  bilden  sich  Quecksilber  und  ein  Doppeljodid. 

Die  Bildungswärme  des  Queckalberoxyduls  aus  Quecksilber  (gasförmig) 
und  Sauerstoff  beträgt  -h7S  Cal.,  aus  flüssigem  Quecksilber  und  Sauerstoff 
H-  43-2  Cal. 

Queksilberoxyd,  Mercurioxyd,  HgO.  Dasselbe  war  schon  im  8.  Jahr- 
hundert bekannt.  Gkher  stellte  es  durch  andauerndes  Erhitzen  von  Quecksilber 
dar.  Durch  Fällnnp  aus  Mercurinitratlösung  erhielt  es  zuerst  Raymindis  Luluus 
im  13.  Jahrhundert.    Das  Oxyd  tritt  in  zwei  verschiedenen  Zustanden  auf. 

1.  Gelbes  Oxyd.  Wenn  man  die  Lösung  eines  Mercurisalzes,  z.  B.  von 
Sublimat  (Mercurichlorid),  in  überschüssige  Alkalilaugc  gicsst,  so  wird  gelbes 
Oxyd  gefällt.  Es  entsteht  ferner,  wenn  Sublimat  oder  gewisse  (^uccksilberoxy- 
chluride  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat  be- 
handelt werden. 
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Der  Niederschlag  lässt  sich  durch  Auswaschen  nur  sehr  schwierig  von  den 
letzten  Spuren  des  Quecksilbersalzes,  aus  dem  er  enstanden  ist,  befreien.  Am 
besten  benutzt  man  Quecksilberchlorid. 

Das  gelbe  Quecksilberoxyd  ist  fasf  immer  amorph.  Debray  (72)  hat  das- 
selbe indessen  in  krystallisirtem  Zustande  erhalten  durch  Zusatz  von  Kalilauge 
m  einer  LISsung  von  1  Thl.  Quecksilberchlond  und  2  Thln.  CUomatrium,  wobei 
erst  nach  einiger  Zeit  kleine,  gelbe  Kxystallblättchen  ausfftllen.  Wenn  man  bei 
100'  operii^  so  sind  die  Blittdien  roth  und  zeigen  die  Eigenschaften  des  rothen 

2.  Rothes  Oxyd.  Dasselbe  entsteht  auf  trockenem  Wege  durch  Glühen 
des  Quecksilbemitrats  oder  durch  direkte  Oxydation  des  Metalls  bei  etwa  300°. 

Das  auf  letzterem  Wege  hergestellte  Oxyd  ist  der  Afercurius  praecipitatus  prr  se 
der  alten  Pharmakopoen,  derjenige  Körper,  aus  welchem  zuerst  Saucrstofi  dar- 
gestellt worden  ist,  und  auf  welchen  sich  denkwürdige  Untersuchungen  Lavoisi£RS 
beziehen. 

Auf  nassem  Wege  entsteht  das  rothe  Oxyd  bei  der  Zersetzung  des  Mercuri> 
acetats  durch  Ibilgesetztes  Waschen  mit  kdtem  oder  «armon  Wasser,  durch 
gleiche  Bdiandlung  des  dreibasischen  Mercurinitrats,  femer  durch  Behandlung  des 
braunen  QuecksUberoigrchlorids,  HgQ,*4HgO,  oder  des  schwarzen  Oiqrchlorids, 
HgCl,'8HgO,  mit  kaustischem  oder  kohlensaurem  AlkalL  GewdhnÜch  stellt 
man  das  rothe  Oxyd  durch  Erhitzen  von  Mercuro-  oder  Mercurinitrat  dar  oder 
durch  ein  Gemisch  beider  Salze,  welches  man  durch  Auflösen  von  10  Thln.  Queck* 
Silber  in  30  Thln.  Salpetersäure  (von  30f  HNO,)  und  Eindampfen  der  Lösung 
erhält.  Hierbei  kann  auch  etwas  Quecksilber  zugegen  sein,  welches  von  den 
entwickelten  salpetrigen  Dämpfen  zugleich  oxydirt  wird. 

Die  beiden  Quecksilberoxyde  unterscheiden  sich  nach  Mu.i.ün  (38)  vornehm- 
lich durch  folgende  lugenschaften :  Wässnge  Oxalsäure  verwandelt  frisch  ge- 
fälltes, gelbes  Oxyd  schon  in  der  Kälte  sofort  in  weisses  Oxalat.  Auf  getrocknetes 
Oxyd  ist  die  Einwirkung  weniger  staik.  Rothes  Oigrd  wird  auch  in  der  Siede- 
hitze von  Qxalsäuretosung  nicht  angegriffen. 

Eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  verwandelt  das  gelbe  Oxyd 
in  schwarzes  Oxychlorid  beim  Erhitzen,  während  roth  es  Oxyd  sein  Aussehen 
nicht  verändert,  sondern  erst  nach  anhaltendem  Kochen  in  das  schwarze  Qxy- 
Chlorid  übergeht. 

Durch  Kochen  des  gelben  Oxyds  mit  Kaliumbichromatlösung  entsteht 
eine  dem  Turpethum  mincrale  (s.  u.)  analoge  \'crbindung  3Hg()  Cr(^.,  (oder 
HgCrO^ •  2HgO),  welche  ziegelroth  ist.  Rothes  Oxyd  giebt  bei  gleiciier  Be- 
handlung die  dunkclviolettc  Verbindung  4HgO«CrO,  (oder  HgCr04«3HgO}, 
Vergl.  Mercurichromat  (s.  u.). 

Chlorgas  wkt  auf  gelbes  Oxyd  heftig  ein,  indem  Sauerste^  auftritt.  Wenn 
das  gelbe  Oxyd  auf  300  bis  400"  erhitzt  worden  ist,  so  ist  die  Einwirkung 
mässiger,  und  es  entsteht  neben  Quecksilberchlorid  Unterchlorigsäureanhydrid, 
C1,0  [Pblouzb  (73)].  Auf  rothes  Oxyd  wirkt  Chlorgas  kaum  ein.  Diese  Ver- 
schiedenheit beruht  auf  der  mehr  oder  weniger  feinen  Vertheilung  der  Oiqrde. 

Nach  Descloignaux  (74)  gehören  die  Krystalle  des  rothen  Oxyds  dem  mono- 
klinen,  nach  Nordenskjöld  (75)  dem  rhombischen  System  an.  Das  Volum-Ge- 
wicht derselben  ist  ungefähr  11  (Bolllav),  nach  Karsten  II  19,  nach  Playfair 
und  Joule  (79)  11136,  nach  Herapatu  (78)  11  074,  nach  Schröder  11  bis 
11-29  (77). 
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Dutcli  die  Einwirkung  der  WArme  wird  das  Quecksilberaxyd  diaaocüit  in 
Quecksilber  und  Sauerstoff.  Schon  bei  der  Temperatur,  in  welcher  das  Oiyd  aus 
dem  Metall  entsteht,  ist  die  Dissodationsspannung  merkbar.  Dies  erkliit  es, 
weshalb'  Lavoisier  bei  seinen  berühmten  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Luft  weniger  Sauerstoff  fand,  als  dieselbe  thatsächlich  enthält.  Bei 
der  Versuchstemperatur  musste  im  Luftraum  der  Retorte  diejenige  Menge  Sauer- 
stoff bleiben,  welche  der  Dissociationsspannung  des  Quecksilberoxyds  bei  jener 
Temperatur  entsprach.  Nach  M£Y£R  ist  die  Dissociationsspannung  des  Quecksilber- 
oxyds 

bei  SM'*  .   .   .  S  MHlim.       bei  400*'  ...    16  MiUim. 
„   360*  ...   8  SOO*  .   .   .  348  „ 

Durch  das  Licht  wird  das  QuecksUberoxyd  langsam  sersetx^  das  gelbe  bei 
wdtem  rascher  als  das  rothe,  mdem  es  durch  die  Bildung  metallischen  Queck- 
stibers geschwärzt  wird. 

Das  Quecksilberoxyd  ist  ein  energisches  Oxydationsmittel.  Ein  Gemisch 
desselben  mit  Schwefel  oder  Phosphor  detonirt  beim  Erwärmen.  Fein  vertheilte 
Metalle  im  Gemisch  mit  Quecksilberoxyd  werden  beim  Erhitzen  oxydirt.  Aus 
Natrium  und  Quecksilberoxyd  entstellt  neben  Natriumamalgam  die  Verbindung 
HgO  Na,Ü,  welclie  durch  Wasser  in  Natronhydrat  und  Quecksilberjodid  zerlegt 
wird  [Beketoff  (8o)].  Das  Quecksilberoxyd  ist  in  geringem  Maasse  in  Wasser 
löslich  i  nach  Waixace  ist  die  Löslichkeit  1:200000,  nach  Bineau  (8i)  1:20000 
bis  1:30000.  Es  ist  ein  ätiendes  Gift. 

Mit  Säuren  bildet  das  Oxyd  im  Allgemeinen  die  entsprechenden  Salse;  es 
entstehen  leicht  basische  Salze.  Schweflige  Sfture  redudrt  das  Oigrd  in  der 
Wärme  zu  Metall.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  einem  Ueberschuss  an 
Oxjrd  bildet  sich  weisses  MercurosuUat  Wenn  die  schweflige  Säure  im  Ueber- 
schuss ist,  so  wird  der  Niederschlag  grau  und  geht  allmähUch  in  metallisches 
Quecksilber  über. 

Eisenhydroxydul  und  dessen  Saliie  reduciren  das  Ouecksilberoxyd  zu  Oxydul. 

W^enn  Quecksilberoxyd  in  kleinen  Mengen  in  sclimelzendes  Kalihydrat  ge- 
bracht wird,  so  löst  es  sich  ohne  Gasentwicklung  auf  Bei  Anwendung  beträcht- 
licher Mengen  Quecksilberoxyd  steigt  die  Temperatur  und  es  entwickelt  sich 
Saumtofl,  wobei  die  Masse  dickflüssig  und  gelb  wird.  Um  ein  gleichmässiges 
Produkt  zu  erhalten,  erwärmt  man  Kalihydrat  in  dner  Silberschale  und  wirft 
Quecknlberoxyd  hinein,  ehe  jenes  völlig  geschmolzen  ist  Es  erfolgt  dann  Lösung 
unterhalb  der  Temperatur  von  400^  Wenn  man  nach  dem  völligen  Schmelzen 
des  Kalihydrats  mit  dem  Erwärmen  und  Zusatz  von  Quecksilberoxyd  aufhört  und 
langsam  erkalten  lässt,  so  erhält  man  eine  braun-violette  Masse,  die  nach  der 
Behandlung  mit  Wasser,  um  überschüssiges  Kali  zu  entfernen,  ein  Gemisch  eines 
schwereren,  violetten  Pulvers  mit  einem  leichtern  grünlich-grauen  Pulver  darstellt 
Beide  lassen  sich  durch  Decantation  von  einander  trennen.  Das  violette  Pulver 
bildet  rhombische  Oktaeder  von  der  Zusammensetzung  KjO  ^HgO.  Die  grün- 
liche Verbindung  ist  amorph  und  wesentlich  Quecksilberoxyd  mit  einem  wechseln- 
den, aber  immer  geringen  Gehalt  an  Kali. 

Das  Quecksilberoxydkali  hat  das  Vol.-Gew.  10*31,  es  zerfällt  bei  starkem 
Erhitzen  in  seine  Bestandtheile  und  wird  auch  beim  Auswaschen  mit  Wasser, 
weniger  leicht  durch  Weingeist,  allmählich  zersetzt  [St.  Mbunu»  (8s)]. 

Natronhydrat  verhält  sich  gegen  QuecksUtMaoagrd  ähnlich  wie'  Kalihydrat 

In  hdssem  Kalkwasser  löst  sich  das  Quecksilberoxyd;  aus  der  Lösung 
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«K^heiden  sich  beim  Verdampfen  durchsichtige,  gelbe  Krystalle  von  Quecksilber- 

oxydkalk  aus. 

Aus  manchen  Salzen,  i.  B.  Salmiak,  Jodkalium,  den  Chloriden  der  Alkalien 
scheidet  Quecksilheroxyd  einen  Theil  des  Breies  ab,  so  dass  alkalische  Reaction 
eintritt,  und  es  entstehen  Doppelsalze.  Ebenso  werden  die  Chloride  des  Mag- 
iwiiums,  Zinks,  Nickels,  Kobalts,  Eisens  und  Kupfers  zersetzt 

Durch  Zinnchlorttr  wird  das  QuecksUberoxj^  reducirt,  indem  Zinnchlorid  und 
ein  basisches  Zinnchlorttr  entstehen.  Mit  den  Halogenverbindungai  des  Queck- 
silbers bildet  das  Oxyd  QuedtsillMioxyhaloIde. 

Mit  einigen  organischen  Verbindungen,  wie  Harnstoff  und  Allantoto,  bildet 
das  Quecksilberoxyd  charakteristische  Verbindungen. 

Das  Quecksilberoxyd  findet  Anwendung  zur  Darstellung  anderer  Quecksilber- 
verbindungen, sowie  als  Oxydationsmittel,  ferner  zu  arzneilichen  Zwecken.  Hierbei 
ist  zu  bemerken,  dass  das  gelbe  Oxyd  in  Folge  seiner  feineren  Vertheilung  und 
grösseren  Reactionsfähigkeit  bei  weitem  heftiger  auf  den  Organismus  wirkt,  als 
das  rothe.    Gewohnlich  wird  das  rothe  Oxyd  gebraucht.    Es  ist  ein  starkes  Gift. 

Als  Aqua  phagcdaemat  bUta  (focYeSatva  das  Geschwür),  Altschadenwasser, 
findet  ein  Gemisch  von  frisch  geftlltem,  gelbem  Quecksilbefoi^d  und  chlor- 
calciumhaltigem  Kalkwasser  arsoeiliche  Anwendung.  Man  bereitet  dasselbe 
durch  Verreiben  von  fem  gepulvertem  Quecksilberchlorid  mit  flberschflssigem 
Kalkwasser.  Hierbei  entsteht  zunächst  eine  bräunliche  Trübung  durch  Queck- 
silberoxychlorid,  welche  bald  wieder  verschwindet  in  Folge  der  Bildung  eines 
löslichen  Doppelsalzes  von  Quecksilberoxychlorid  und  Quecksilberchlorid.  Dann 
entsteht  braunrothes,  sich  nicht  mehr  auflösendes  Oxychlorid,  welches  endlich  in 
gelbes  Oxyd  verwandelt  wird. 

Quecksilberoxyd-Calciumchlorid,  CaCl^-SHgO  4-  4H.,0. 

Rothes  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einer  siedenden  gesättigten  Chlorcalcium- 
lösung  (frisch  gefälltes  wird  dagegen  in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  um- 
gewandelt). Beim  Verdflimen  der  heissen  Lfisung  mit  Wasser  bis  ein  lother 
Niederschlag  zu  entstehen  beginnt,  kiystallisiren  gUbuend^  farblose  Tafelchen 
von  obiger  Zusammensetzung,  welche  bei  100"  3  Mol.,  bei  175  bis  180*  den  Rest 
Wasser  vertieren  [Kungbr  (151)].  Durch  Wasser  wird  das  Oxychlorid  zersetzt^ 
in  warmer  Salzsäure  löst  es  sich  schwierig. 

Quecksilberoxyd-Baryumchiorid,  BaClj  HgO-i- ßH^O,  wird  in  ähn- 
licher Weise  aus  einer  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Chlorbarium  erhalten 
und  bildet  farblose,  kleine  Nadeln.    Analog  entsteht 

Quecksilberoxyd-Strontiumchlorid.  Die  Auflösung  von  Quecksilber- 
oxyd in  Magnesiumchlorid  giebt  dagegen  das  Oxychlorid,  2HgCl|-3HgO, 
[Andr£  (152)]. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

QuecksilbersulfUr,  Mercurosulfid,  Hg^S,  ist  nach  Brueuus  (83)  und 
BsANDS  (84)  der  schwarze  Niederschlag,  welcher  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammonium auf  Quecksilberoxydulsalzlösungen  entsteht.  Auch  das  unlösliche 
Queckrilberchlorflr  geht  durch  Digestion  mit  Schwefelkaliumlösung  in  Sulflir  über. 
Aus  organischsauren  Quecksilbersalzen,  aus  dem  Acetat  z.  B.,  wird  das  Sullttr 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  bei  gelindem  Krwärmen  in  Quecksilber 
und  Quecksilbersulfid  zeriällt.   Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  destiUirt  zuerst 
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Quecksilber  ab,  dann  sublimirt  Zinnober.  Guiüoukt  und  ebenso  Rarfoed  (85) 
bezweifeln  die  Existenz  dieses  Körpers  und  halten  denselben  für  ein  Gemiscl^  von 
QuecksUbersolfid  und  metallischem  Quecksilber.  Selbst  der  noch  feuchte  Nieder- 
schlag Iflsst  bei  einem  gewissen  Druck  metallisches  Quecksilber  abfliessen.  Mit 
Salpetersäure  behandele  giebt  er  Mercurinitrat  und  eine  Verbindung  von  Mercuri- 
sulfid  und  -nitrat;  Mercurisulfid  ist  unlöslich  in  verdünnter  Salzsäure. 

Quecksilbersulfid,  Mercurisulfid,  HgS.  Dies  Sulfid  existirt  in  zwei 
Zuständen,  amorph  und  von  schwarzer  Farbe,  sodann  kiystallisirt  und  von  rother 
Farbe. 

a)  Das  seil  war/ c  Sulfid  wird  aus  den  Auflösungen  der  Mercurisalze  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelalkalien  «gefällt.  Auch  metallisclics  Quecksilber 
verwandelt  sich  in  das  Sulfid,  wenn  es  mit  Polysnlfidlüsungen  geschüttelt  wird. 
Ferner  entsteht  es  auf  trockenem  Wege  schon  durch  einfaches  Zusammenreiben 
der  Bestandtheile  in  den  erforderlichen  Verhältnissen.  Nimmt  man  mehr  Schwefel, 
als  die  molekulare  Menge,  so  erhält  man  ein  inniges  Gemenge  von  Mercurisulfid 
und  Schwefel.  Ein  solches  aus  gleichen  Gewichtstheilen  Quecksilber  und  Schwefel 
durch  Zusammenreiben  erhaltenes  Gemenge  ist  ein  unter  dem  Namen  Queck- 
silbermohr oder  Adhiopt  mmeroKs  altbekanntes  Heilmittel. 

Es  wurde  zuerst  von  TuRQUBT  DB  Maybrmb  im  Anfiuig  des  17.  Jahrhunderts 
bereitet.  Dasselbe  muss  ein  zartes,  schwarzes  oder  grauschwarzes  Pulver  vom 
Vol. -Gew.  7  5  bis  7*7  darstellen,  das  sich  vor  dem  I  .iithrohr  vollständig  verflüchtigt, 
ohne  einen  eisenoxydhaltigen  Rückstand  zu  hinterlassen  und  ohne  einen  weissen 
Beschlag  zu  geben  (wie  der  Acthiops  antimonia/is,  ein  Chemisch  von  schwarzem 
Quecksilbersulfid  und  schwarzem  Antimonsulfid).  Das  schwarze  Mercurisulfid 
kommt  in  Califomien  als  Mineral  vor  [Moore  (86)J. 

b)  Rothes  Quecksilbersulfid  ist  der  audi  in  der  Natur  vorkommende 
Zinnober.  Im  Alter  war  der  Zinnober  wohlbekannt,  sowohl  der  natttrliche, 
als  auch  der  künstliche.  In  Bezug  auf  die  Beseichnung  herrscht  einige  Ver- 
wirrung. Anfänglich  wurde  er  im  Griechischen  mit  dem  indischen  Wort  xtwa- 
popt  benannt.  Später  bezeichnete  man  mit  diesem  Worte,  und  ebenso  im 
T.ateintschen  mit  cinttabari,  einen  andern  rothen  Farbstoff,  das  sogen.  Drachen- 
blut, nannte  den  Zinnober  dagegen  ofjj.|xtov  (Didskoridis),  auch  |a{Xtoc,  im  Lateini- 
schen (Pi.iMi  s)  minium.  Thkoi'Hrast,  welcher  den  Zinnober  noch  xiwa^^apt 
nennt,  unterscheidet  natürlichen  und  künstlichen.  Jener  wurde  nach  seiner  An- 
gabe besonders  in  Spanien,  sodann  auch  in  Rolchis  gewonnen ;  dieser  wurde 
durch  einen  Schlammprocess  aus  einem  in  der  Nähe  von  Ephesus  gefundenen 
Sande  hergestellt.  Auch  Vitruv  (87)  beschreibt  dies  Schlämmen  der  zinnober- 
haltigen  spanischen  Erze,  wie  es  in  Rom  ausgeübt  wurde.  Plinivs  (88)  nennt 
das  dazu  benutzte  Erz  mimum  setundariitm*)*  Dieses  Minium  und  ebenso  das 
9)^uov  des  DiosKOMDis  wurde  in  Oefen  gebrannt  Es  ist  zweifelhaft  ob  hier- 
unter eine  Sublimation  zu  verstehen  ist,  oder  ob  dn  ganz  anderer  Stoff  als 
Quecksilber,  vidleicht  Eisenosgrd,  anzunehmen  ist 

*)  TmtoriiKASi  und  nach  ihni  Plinius  berichten,  dass  man  in  Colchis  den  Zinnober  von 
den  Felswinden  mit  Pfeilen  heranteischiessen  mttsse.  H.  BLOuMia  eridlrt  in  seinem  Buche 
Ober  »Gewerbe  und  KOnste  bei  Griedien  und  ROmem«,  Bd.  VI,  2,  pag.  489,  diese  EnShhmg 
(Ür  »gant  fabelhaft«.    Es  ist  indcss  nicht  unwahrscheinlich,  dass  unter  »Pfeilen«  hier  eiserne, 

scharf  zugespitete  Keile  zu  vcrstcliL-n  sind.  In  Spanien  nennt  man  noch  heute  rjTj^r-A?  oder  .mt/a 
(offenbar  vom  lateinischen  .:<!:if/,i  nhMammend)  das  Kcilgezähe,  die  keilförmigen  Instrumente, 
mit  denen  man  das  Erz  m  den  bergwerken  der  Sierra  von  Almaden  absprengt. 
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In  Griechenland  und  in  Rom  wurde  der  Zinnober  zu  Wandmalereien,  sowie 
zum  Bemalen  von  thönernen  und  hölzernen  Statuen  benutzt;  auch  'lYiumphatoren 
bestri(hcn  sicli  den  Körper  damit.  Ferner  färbte  man  Steininschriftcn  damit 
und  verwendete  ihn  zur  Herstellung  von  Schminke,  Wachsschreibstillen  u.  dergl. 
PuNius  erwähnt  auch  den  Farbenumschlag  nach  Schwarz,  den  der  Zinnober  im 
Sonnenlicht  erieidet  (noch  jetzt  ist  dies  bei  pompejanischen  Wandmalereien 
wahrzunehmen),  und  dass  man  die  rothe  Farbe  durch  einen  WachsOberzng  zu 
erhalten  suchte,  wobei  die  damit  beschäftigten  Arbeiter  das  Gesicht  mit  weiten 
Blasen  verbänden,  um  rieh  vor  dem  Einathmen  des  giftigm  Staubes  zu  schützen. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Zinnobers  durch  Mischen  von  Quecksilber 
und  Schwefel  und  Sublimation  wurde  zuerst  von  Geber  beschrieben,  der  das 
Produkt  als  Usifiir  bezeichnet.  Auch  Albertus  Magnus  bewies,  dass  man  durch 
Sublimation  von  Quecksilber  und  Schwefel  Zinnober  erhalte,  welcher  dem  natür- 
lichen gleicti  sei.  Kin  Verfahren,  Zinnober  auf  nassem  Wege  herzustellen,  lehrte 
G.  S<:hul/  im  Jahre  1687.  Er  erhielt  ihn  durch  Zusammenschütteln  von  Queck- 
silber mit  Bovle's  fluchtiger  Schwefeltinktur  (d.  h.  mit  gelbem  Schwefelammonium). 
BauiK  zeigte  1773,  dass  der  durch  diese  Lösung  in  Quecksilbersalzlösungen  er- 
zengte schwarze  Niederschlag  bei  längerer  Berührung  damit  in  Snnober  flbeigehe. 

Fflr  die  Verschiedenheit  der  beiden  Quecksilbersulfide  wurden  im  Laufe  der 
Zeit  verschiedene  Erklärungen  gegeben.  Stahl  glaubte,  das  schwarze  Sulfid  ent- 
halte mehr  Schwefd  als  das  rothe,  Berthollet  sah  den  Zinnober  als  Queck- 
silbersulfid, die  schwarze  Modiücation  als  QuecksilbersuUbydrat  (Schwefelwasser- 
stoffquecksilber) an.  Erst  später,  wie  es  scheint  /.uerst  von  J.  N.  Fih  hs  (89) 
1833,  wurde  der  Grund  des  Unterschiedes  darin  erkannt,  dass  das  schwarze  Sulfid 
amorph,  das  rothe  krystallisirt  ist. 

Jahrhunderte  hindurch  wurde  die  Herstellung  des  Zinnobers  in  Holland  nach 
einem  geheim  gehaltenen  Verfahren  betrieben.  Erst  in  Folge  der  Invasion  der 
französischen  Revolutionsheere  in  ihr  Land  wurde  den  Holländern  ihr  Monopol 
genommen.  Nach  dem  sogen.  Amsterdamer  Verfahren  wird  in  ge- 
schmolzenen Schwefel  (5  Thle.)  nach  und  nach  Quecksilber  (17  Thle.)  eingetragen, 
wobei  die  Masse  gelinde  bewegt  wird.  Die  Reaction  darf  nicht  zu  schnell  vor 
sich  gehen,  weil  sonst  wegen  der  beträchtlichen  Reactionswärme  Verluste  ein- 
treten würden.  Die  Masse  wird  dann  auf  Eisenbleche  ausgegossen,  darauf  zer- 
kleinert und  in  irdene  Topfe  gebracht,  welche  wiederum  in  grosse  Thonr.ylinder 
gesetzt  werden.  Der  untere  Theil  derselben,  welcher  auf  Rothgluth  erhitzt  wird, 
ist  durch  einen  I^eckel  abgeschlossen,  an  welchem  sich  der  grössere  Theil  des 
sublimirenden  Zinnobers  sammelt.  Man  wechselt  den  Deckel  wiederholt  aus, 
wobei  man  jedesmal  den  an  den  Seitenwänden  befindlichen  Zinnober  hinunter- 
fallen lässt.    Das  Sublimat  wird  unter  Wasser  so  fein  wie  möglich  zermahlen. 

Verfahren  von  Idria  (90).  In  rotirenden  Fässern  werden  Sl  Gew^TMe. 
Quecksilber  mit  4  Gew.-Thln.  Schwefel  innig  gemischt  Die  Fässer,  welche 
85  Kgrm.  Beschickung  enüuüten,  machen  in  der  Minute  80  Umdrehungen  nach 
rechts  und  ebensoviel  nach  links.  Das  Gemisch,  der  rodie  Mohr,  welches  bereits 
einen  gewissen  Antheil  Quecksilbersulfid  enthält,  wird  nach  und  nach  in  erhitzte 
Eisenblechcylinder  oder  kleine  gusseiseme,  bimförmige  Retorten  mit  52  Kgrm. 
Füllung  eingetragen.  Dieselben  werden  mit  eisernen  Helmen  bedeckt,  an  welche 
sich  thöneme  Vorlagen  anschliessen.  Alsbald  entzündet  sich  der  Schwefel  und 
es  bricht  eine  Flamme  mit  starker  Detonation  zum  Helm  heraus,  worauf  dicker 
Rauch  und  stärkere  Flammeo  folgen.    Dies  ist  die  Abdampfperiode.  Darauf 
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weiden  die  Blecbhelme  gegen  thönerne  vertauscht  und  letztere  sorgüütig  aelutirt. 
Dann  wird  stärker  gefeuert  Wiedemm  entzOndet  sich  Schwefd,  der  Uebenchius 
deaadben  destflfirt  ab  und  verbrennt  an  der  Luft.  Jetst  weiden  die  tbOnemen 
Vorlagen  fest  an  die  Helme  gekittet,  wobei  man  in  dem  Latnm  eine  kleine 
Oelinmig  fllr  entweichenden  Schwefel  iMsst  Diese  Arbeit  haut  das  Stücken. 
Bei  verstärktem  Feuer  beginnt  dann  die  Sublimation.  Der  Stückzinnober  setzt 
sich  in  den  Vorlagen  und  Vorstössen,  zum  grOssten  Tbeil  aber  in  den  Helmen 
ab.  Wenn  die  blauen  Schwefelflämmchen  verschwinden,  so  ist  die  Sublimation 
beendet;  Vorlagen  und  Helme  werden  abgenommen,  zerschlagen  und  die  Scherben 
von  dem  Zinnober  befreit.  Der  Stückzinnober  wird  von  dem  sogen.  Putzwerk 
möglichst  getrennt  und  letzteres  bei  der  folgenden  Sublimation  wieder  verwendet. 
Die  ganze  Operation  dauert  7  Stunden.  Der  Siückzinnober  wird  auf  Mahlmuhlcn 
unter  Waawr  fein  vermählen.  Das  Produkt  heisst  Vermillon,  von  dem  drei 
verschieden  frine  Sorten  dargestellt  werden.  Je  feiner  das  Pulver  ist;,  um  so  heller 
roth  ist  die  Farbe.  Der  gemahlene  Zinnober  wird  noch  »laffinirtc,  d.  h.  mit 
einer  Potaschenlauge  von  10  bis  13"  B.  in  eisernen  Kesseln  eihitzt  Der  ausge* 
schöpfte  Zinnober  wird  dann  nach,  dnander  mit  heissem  und  kaltem  Wasser  aus- 
gewaschen, bei  60**  getrodcnet,  zwischen  Walzen  zerdrückt  und  verpackt. 

Chinesisches  Verfahren  (91).  In  China  werden  in  em'ärmtcn,  eiseroen  Pfannen  von 
etwa  26  Centini.  Tiefe  8  Kgrm.  Schwefel  mit  17  Kgrni.  Quecksilber  lusammengerUhrt,  bis  der 
Schwefel  vollständig  gesclunolzen  ist,  worauf  noch  34  Kgrm.  Quecksilber  zugertihrt  werden,  bis 
aDes  Quecksilber  »gelOtett,  d.  h.  an  Sdiwefd  gehoadea  lit.  lim  niaiiiit  dann  vom  Feuer, 
l^ewt  etwas  Wasser  anf  nod  rührt  rasch  mn.  Die  bintrodie  Hasse  kanunt  dann  in  eiserne^ 
halbkugdige  Pfiumen  von  etwa  77  Centim.  Durchmesser  und  26  Centim.  Tiefe.  Der  Uhah  der 
Pfannen  wird  dann  mit  flachen  StUcken  Porcellan  bedeckt  in  der  Weise,  dass  diese  die  Form 
einer  Kuppel  bilden.  Ueber  fliese  wird  dann  die  zuerst  gebrauchte  eiserne  Pfanne  von  67  Centim. 
Durchmesser  gesttilpt  und  der  Zwischenraum  zwischen  den  Rändern  beider  Pfunen  gut  ausge- 
kittet Tu  das  Latum  werden  vier  LOdier  sm  Abcog  der  Snblimirgase  gestosscn.  Der  Ofen, 
welcher  eine  grossere  Ansaht  beschidcter  Ffenneo  enthält,  wird  18  Standen  lang  befenert, 
worauf  man  von  der  oberen  Pfanne  und  den  PoreellanstOcken  den  sabliroirten  Zinnober  abschabt 
und  sodann  unter  Wasser  fein  pulvcrisirt.  Der  gemahlene  Zinnober  wird  noch  mit  Wasser  be- 
handelt, in  welchem  Leim  und  Alaun  aufgelöst  sind.  Durch  den  Leim  wird  die  Fldssigkcit 
verdickt,  so  da$s  die  Zinnubcrtheilchen  sich  nicht  rasch  absetzen  können ;  der  Alaun  soll  angeb- 
lieh  die  Partie  des  Zinnobers  bceinfluMen.  Nach  dem  Absetien  werden  die  oberen  feineren 
Scfaiditcn  Mr  sidi  abgehoben,  «Be  unteren  gröberen  noch  einmal  vennahlen.  Dies  wird  wieder- 
holt, bis  der  Zinnober  dfe  gewttnsdMe  fewige  Farbe  seigt 

Verfahren  auf  nassem  Wege.  Das  auf  nassem  Wege  hergestellte  rothe  Quccksilber- 
sulfid,  welches  im  Französischen  speciell  als  FcrmiUon  beceidmet  wird,  erhält  man  meistens 
durch  Behandlung  des  schwarten  SuUids  mit  Alkalisulüden. 

Nadi  den  Verfditcn  von  KncBBOiP  1797  (92)  bereitet  nsa  sunidist  sdmnen  Qoedt- 
sObennohr  (ÄeOioft  ptr  te)  dutdi  Zasaamwuciben  von  100  TUn,  Quecksübet  mit  SS  Tldn. 
Schwefel.  Die  Masse  wird  nach  einiger  Zeit  mit  Kalilauge  befeuchtet  und  wiederum  zerrieben, 
darauf  gelinde  erwärmt,  wobei  sie  braun,  dann  roth  wird.  Man  verdampft  dann  vorsichtig  und 
erhitzt  nicht  länger,  als  bis  die  Farbe  recht  feurig  geworden  ist,  da  sie  sonst  wieder  braun  werden 
und  die  Operation  misslungen  sein  wUrdc.  Die  teigig  gewordene  Masse,  welche  etwas  Queck- 
silbsrsttUid  gelöst  enflMlIende  Kalilauge  zuittddillt,  wird,  un  dessen  FUhiiig  dwdi  Wasser 
als  schwarses  Sulfid  an  vermeiden,  erst  mit  AlkalUaage,  dann  mit  Wasser  ansgewasdien. 

BucHHOi-Z  (93)  hat  das  Vcifehren  dahin  abgeändert,  dass  er  ein  Gemisch  von  4  Thln. 
Quecksilber,  1  Thl.  Schwefel,  3  Thln.  Kalihydrat  und  6  Thln.  Wasser  4  Stunden  kng  in  der 
Wärme  verreibt  und  dann  das  Gemisch  noch  12  Stunden  lang  digeriren  lässt. 

Nach  DOBERU.NER  erwärmt  man  Quecksilber  gclmde  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpenta- 
salfid.  Nachdem  sich  ein  rotiUnsanes  Pulver  gebiUkt  hat,  wird  die  fUssliMi*  «esentUdi  eine 
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Lösung  von  Kaliumsulfid,  abgegossen.  Durch  Digestion  mit  Schwefel  r^enerirt  man  das  Penta- 
ndfid.  Du,  IlbendillMigaa  Sdiwefid  cntlialleiide,  Oseck^Ibenalfid  wird  dnidt  Digestion  mit 
Kdibng?  bei  40«  in  VttmiUoB  ttbogefilhrt  (94). 

Nach  MAKTnrs  entsteht  in  der  Kälte  ein  schSn  rothes  Produkt,  wenn  man  das  Gcmiach 
in  verschlossenen  Gefassen  einer  lang  andauernden  Erschütterung  aussetrt  (95V 

Gauthiek-Bouchard  (96)  wendet  statt  des  Kaliumpentasulhds  Amraoniuiupolyr^ultid  an. 
Flkck  (97)  empfiehlt  die  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  ein  Gemisch  von  Kalomel  mit 
anhndfitt  bei  50*.  Die  O^enwaft  des  Snfcsabes,  mid  dwiiao  die  eines  KupCeisalBes,  be* 
sdilmmigt  die  Reaction,  wihrend  sie  bei  G^enwart  von  Strontium-,  Caldnm-  oder  BCagnesium- 
salzen  nicht  eintritt  Wenn  die  Temperatur  aber  50°  hinausgeht,  so  scheidet  sich  auch  schwarzes 
Quecksilbersulfid  ab.  Auch  durch  Einwirkung  von  Natriumthiosulfat  auf  Kalium-Quecksilber- 
chlorid entsteht  Zinnober.  Hierbei  ist  es  wichtig,  dass  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Anwendung 
eines  Ueberschusses  an  Thiostdfat,  wobei  QuecltsUbersulfid,  Chloniatrium  und  Natriumtritbionat 
emstdua,  nentnl  bleibe.  Wird  sie  säuert  so  hat  man  schwanes  QuedaUbeisulfid,  Chlonislrinn 
und  SchwefelsKufe. 

%  Hga^  SKa  +  lte,S,0«-|-  H,0  «  HgS  +  HsSO«  +  SNaa  -H  8  KCL 

ESn  ibiliches  Verfahren  ist  von  RAAB  (98)  angegeben  «oideB. 

Hausamann  (99)  hat  Mercuriammonchlorid  (sogen,  weisser  Präcipitat)  in  Überschüssigem 
Natriumthiosulfat  gelöst;  beim  ICindampfen  der  Lösung  scheidet  sich  Zinnober  aus.  Die  Tem» 
peratur  ist  dabei  von  Kinfluss;  das  schönste  Präparat  entsteht  bei  70  bis  SO**. 

Nadi  LlBBiG  (102)  entsteht  schOner  Smober  Auch  Digestioik  von  fiiscfa  gefiültem  weissen 
PrtdpitBt  mit  gdbem  Ammontompotysalfid. 

Nach  Brünn«  (100)  reibt  man  lOOThle.  Quecksilber  mit  38  Thln.  Schwefel  zusammen, 
dann  vermischt  man  die  Masse  mit  einer  Lösung  von  S6  Thln.  Kalilqrdnt  in  160  Thln.  WaascTi 
wobei  man  gelinde  erwärmt,  aber  nicht  über  45°. 

FiKMKMCH  (loi)  giebt  an,  5  Tble.  Quecksilber  mit  2  Thln.  Schwefel  und  Kaliuropenta- 
•affidiösang  efaüge  Tage  lang  auf  50"  sn  eiwMiinen. 

Das  Volumgewicht  des  Zinnobers  ist  nach  Boxtllay  (109)  8*184,  nach  Kas- 
STm  (106)  8*060S»  nach  PumaLD  (107)  7*81.  Beim  Erhilzen  wird  er  bfaun  und 
über  850*  schwarz.  Er  veiflacbtigt  sich  ohne  xu  schmelzen.  Die  Dampfdichte 
ist  von  MiTSCHERLiCH  bei  669*  su  5  9,  von  V.  Meyer  und  C.  Meyer  (104)  bei 
1560**  zu  5-39  bestimmt  worden.  Die  Formel  HgS  (Mol.  Gew.  232)  verlangt 
die  Dampfdichte  8  01,  eine  Mischung  von  Quecksilber-  und  Schwefeldampf 
(Hg  -4-  Hg  -h  Sj)  5-34. 

Der  Zinnober  wird  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  .schwatz,  was  schon 
ViTRUV  (1.  Jahrh.  vor  Chr.  Geb.)  beobachtet  hat.  Sehr  langsam  geschieht  dies  in 
Gegenwart  von  Wasser,  schneller,  wenn  Kalihydrat  oder  Ammoniak  zugegen  ist; 
Ahnlich  wirkt  Salpetersäure.  Nach  Hbumann  (108)  entsteht  dabei  die  allotro- 
pische Modification  des  Quecksübersolfids. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  das  Quecksilbersolfid,  indem  schweflige 
Siare  und  Quecksilber  entstehen.  Chlor  wirkt  lebhaft  darauf  ein  und  verwandelt 
es  in  QuecksiIberch)orid  und  Schwefelchlorür.  Beim  Erhitzen  mit  fein  vmfaeilter 
Kohle,  Russ,  bildet  sich  Schwefelkohlenstoff.  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
reducirt  das  Quecksilbersulfid  zu  Quecksilber  und  Schwefelwasserstoff.  Auch 
beim  Zusammenreiben  oder  gelindem  Erwärmen  mit  Kupfer,  noch  leichter  mit 
Zinkstaubij  wird  der  Zinnober  zu  Metall  reducirt.  Die  Zersetzung  mit  Kupfer 
vollzieht  sich  auch  in  Gegenwart  von  Wasser  bei  100°.  Dabei  entstehen  Queck- 
silber und  ein  schwarzes  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und  einer  Substanz, 
welche  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  weiss  wird,  indem  eine  Doppelver- 
bindung  von  Quecksilberralfid  wid  Quecksilbemitrat,  2  HgS  Hg  (NO,),,  entsteht. 
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Mit  Natronlauge  bildet  sich  daraus  ein  schwar/.er  Niederschlag  von  Quecksilber- 
oxyd und  -sulfid,  HgO-h2HgS  iHelmann  (108}]. 

Schwelelsaure  zersetzt  das  Quecksilbersultid  unter  Bildung  von  Quccksilber- 
sulfal  und  schwefliger  Säure.  Verdünnte  Salzsäure  wirkt  nicht  ein,  concentrirte 
bewirkt  Zersetzung  in  Mercuro*  und  Mercurichlorid,  Schwefel wasserstt^  und 
Schwefel.  Jodwasserstoff  bildet  leicht  Quecknlbeijodid.  Salpetersfture  greift  sehr 
langsam  an,  Königswasser  bewirkt  leicht  eine  Zersetsung,  wobei  der  Schwefel 
nur  sum  Theil  in  SchwefelsHure  ttbergdit. 

Alkalilösungen  sind  ohne  Einwirkung  auf  Quecksilbersulfid.  Wenn  man 
dieses  aber  mit  einem  Alkali  glüht,  so  bildet  sich  ein  Alkalisulfid  und  -sulfat, 
und  Quecksilber  wird  frei.  Aeluilich  wirken  die  Alkalicarbonate*  Alkalisul6de 
bilden  mit  dem  Quecksilbersullid  Doppelverbindungen. 

Bleioxyd  zersetzt  das  Quecksilbersulfid  zum  Tlieil.  Nur  bei  grossem  Ueber- 
schuss  (IG  Mol.  Bleiglätte  auf  1  Mol.  Zinnober)  erfolgt  völlige  Zersetzung  zu 
Quecksilber,  Blei  und  schwefliger  Säure  [Bf.rthier  (109)].  Beim  Erhitzen  von 
Zinnobar  mit  Zinndilorfirtösang  wird  ChlorwasserstcMff  und  Schwefelwassersto£f 
entwickelt,  indem  eine  braune  Masse,  aus  Quecksilber,  Zinnchlorfir,  Zinnoxyd 
und  Zinnober  bestehend,  surfldcbleibt  [Vogel  (iio)].  Eine  salzsaure  Lösung  von 
Eisenchlorid  verwandelt  das  Quecksilbersulfid  in  Chlorid.  Salzsäurehaltige  Kupfer- 
chloridlösung  bewirkt  die  Bildung  eines  orangegelben  Pulvers  von  Quecksilbersulfid- 
Kupferchloriir  nach  der  Gleichung  3HgS-f-2CuCl,=  2HgS-Cu,Cl,-i-HgCl,-+-S. 
Ammoniakalische  Silbemitratlösung  schwärzt  Zinnober  sofort,  indem  Silbersulfid 
und  eine  Verbindung  von  basischem  Mercurinitrat  und  Quecksilberoxydamid 
(Mcrcuriammoniumnitrat?)  entstehen.  Boi,ikv(iii)  empfiehlt  diese  Reaction  zum 
Nachweis  von  Zinnober  auf  damit  bedruckten  Geweben  und  Papier.  Lierig  und 
Kopp  (112)  heben  indessen  hervor,  dass  diese  Schwärzung  auch  bei  Zinnsulfür 
und  AntimonsuUUr  eintritt 

Fein  veitfieilte  Idetalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  entziehen  dem  Zinnober, 
Zinn,  Antimon,  zum  Theil  in  siedendem  Wasser,  Schwefel,  Kupfer  und  Messing 
thun  dies  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  Bildungswärme  des  Quecksilbersulfid^  besogen  auf  gasförmiges  Queck- 
silber und  gasförmigen  Schwefel  beträgt  -f-  87'8  Cal.,  auf  flüssiges  Quecksilber 
und  gasförmigen  Schwefel  +22'4  Cal.,  auf  flüssiges  Quecksilber  und  festen 
Schwefel  -f-  19  8  Cal. 

Die  Bildung  des  Sulfids  aus  Quecksilberoxyd  und  Schwefelwasserstoff, 
HgO  -t-  HjS  =  HgS  -t-  H^O,  bewirkt  die  beträchtliche  Warnictonung  von  48  7  Cal. 

Natürlicher  Zinnober  ist  das  Hauptmaterial  zur  Gewinnung  von  Quecksilber. 
Der  künstliche  wird  als  schöne  rothe  Malerfarbe  verwendet;  als  Arzneimittel 
findet  er  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  kaum  nodi  Verwendung.  Das 
Hydrargyrum  su^um^m  mgnm  der  Pharmakopöen  ist  ein  Gemisch  von  schwarzem 
QuecksUbersulfid,  fein  vertheiltem  Quecksilber  und  Schwefel,  welches  durch  Zu- 
sammemeiben  von  Quecksilber  und  Schwefel  dargestellt  wird. 

Doppelsulfide.  Kaliumquecksilbersulfid.  GefiUltes  Quecksilbersulfid 
löst  sich  zum  grossen  Theil  in  einer  kalten  und  concentrirten  Schwefelkalium- 
lösung.  Ein  Ueberschuss  des  ersteren  verwandelt  sich  in  der  gesättigten  Lösung 
in  farblose,  glänzende  Nadeln  von  der  Zusammensetzung,  HgS-KjS -4- THjO. 
In  der  Wärme  entstehen  goldgelbe,  glänzende  Blattchen,  HgS- K^S -f- HjO.  Die 
Bildung  des  Doppelsulfids  tindet  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  statt 

(DlTTfi). 
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Wenn  die  Lösung  des  Doppelsiilfids  in  conccnlrirtcr  Schwefelalkalilösung 
mit  Wasser  verdünnt  wird,  so  tritt  Zersetzung  ein,  indem  sich  srhwar/es,  amorphes 
Quecksilber.sulfid  ausscheidet.  Wenn  die  Lösung  erwärmt  wird,  so  bildet  sicli  au(  h 
ein  schwarzer  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  und  beim  Schütteln 
derselben  sich  wieder  auflöst.  Dieser  ist  nicht  Quecksilbemifid,  sondern  besteht 
aus  scbumzen,  sehr  gläuaenden  Nadeln  von  der  Zusammensetzung^  5HgS*K,S  -4- 
&HfO.  Diese  Verbindung  vntd  direct  erhalten,  wenn  man  Schwefelquecksilber 
im  Ueberschuss  in  eine  concentriite  Schwefelkaliumlfisung  einträgt;  aber  nicht  in 
solchem  Ueberschuss,  dass  sich  die  weissen  Nadeln  des  vorigen  Doppelsulfids 
bilden.  Ein  Theil  des  Quecksilbersulfids  löst  sich  und  nach  einiger  Zeit  ist  der 
Rückstand  in  die  schwarzen  Nadeln,  5HgS •  K,S  +  öH^O,  verwandelt  Diese 
Verbindung  wird  durch  Wasser  zersetzt  [Ditte  C'L^)'- 

Nach  R.  Werkr  (114)  kann  Kalium(}uecksilbersult'id,  fest  und  in  Lösung, 
nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  bestehen,  üebergicsst  man  frischgefalltes 
Quecksilbersultid  mit  Alkalilauge  und  leitet  Schwefelwasserstofl  ein,  so  erfolgt 
zunächst  Lösung;  bei  fortgesetztem  Einleiten  scheidet  sich  aber  Quecksilbersulfid 
aus.  Die  Lösung  giebt  beim  Verdampfen  weisse  Krystalle,  HgS-K,S  +  5H«0, 
welche,  wie  ihre  liOsung,  durch  Wasserzusats,  auch  durch  Säuren,  SalsMtoungen, 
wie  Boiiz  oder  Natriumcarbooat,  zersetzt  werden.  Nach  R.  Schneider  (115) 
verwandelt  nch  dies  Sulfosalz  nach  jahielaBger  Aafbewabnmg  unter  Kalilauge 
in  sechsseitige,  hellolivgrüne  Tafeln,  2HgS-K,S,  welche  durch  Wasser  zersetzt 
werden  und  im  Laufe  der  Zeit  in  ein  rothes  Salz  von  gleicher  Zusammensetzung 
Ubergehen. 

N  a  t  r  i  u  m  -  u  e  (•  k  s i  1  b  e  r  s  u  1 1  i d ,  Hg  S-Na,S  ÖH^O,  gleicht  im  Allgemeinen 
dem  entsprechenden  Kaliumdoppelsulfid. 

Barium-Querksilbersulfid,  HgS •  BaS -f- 8H,0.  Nach  R.  Wacner  löst 
sich  Schwetelquecksilber  in  krystallhaltigcr  Schwefelbariumlosung  auf.  Aus  der 
Lösung  krysuUisiren  allmählich  hexagonale  Tafeln  von  obiger  Ztisammensetzung. 

Mercurosulfid-Molybdtntrisulfid,  HgaS  MoS,.  Mercuromtrat  giebt 
mit  einer  Lösung  von  Kaliumtrisulfomolybdat  einen  schwarzbraunen  Niederschlag 
[Bekzelius  (xx6)].  Beim  Glühen  desselben  sublimiit  Zinnober,  und  es  bleibt 
Molybdändisulfid. 

Mercurosulfid-Molybdäntetrasulfid,  HgtS'MoS«,  ist  nach  Bebzbuds 
ein  rothbrauner  Niederschlag. 

Mercu  risulfid-Mol  y  bd  än  r  ri  sul  fid,  HgS-MoS,,  wird  durch  Fällen  von 
Sublimatlösung  mit  Kaliumtrisulfomolybdat  als  hellbrauner  Niederschlag  erhalten, 
der  durch  ü])crschüssige  Sublimatlösung  weiss  wird,  während  die  Flüssigkeit 
blau  wird  [Bekzelius  (116)]. 

Merc urisulfid-MolybdäntetrasuIfid,  HgS'MoS«,  fuhrt  Bekzelius  als 
rothen  Niederschlag  an. 

Quecksilbersttlfid-Kupferchlorflr,  SHgS-Cu,Cl,,  entsteht  nach  Heu- 
MAXOX  (107),  wenn  rothes  oder  sdiwarzes  Quecknlbeizulfid  mit  einer  Lösung  von 
Kupferchloiid  und  ccmcentrirter  Salzsäure  erhitzt  wird,  wobei  Schwefel  abge- 
schieden wird.   Es  tiefen  folgende  Reacdonen  ein: 

1.  HgS-t-2CuCla  =  HgClj-HCujCl,4-S* 

2.  2HgS-J- Cu,CI,  =  2HgS  CujCl,. 

Das  Kupferchlorür  kann  aber  auch  durch  Einwirkung  von  Kupferchlorid  auf 
den  schon  fertig  gebildeten  Körper  entstehen.  Nach  Entfernung  des  Schwefels 
durch  Schwefelkohlenstoff  bildet  die  Verbindung  ein  schön  orangegelbes  Pulver, 
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welches  durch  NiUronlauge  tief  schwarz  gefärbt  wird,  indem  Quecksilbcrsulfid, 
Kupfero^qfdul  und  Chloraatrium  entstehen.  Beim  Kochen  der  Verbindung  mit 
concentiirter  Salssäure  gehen  Kupferchlorttr  und  QuecksUbeichlorid  in  LOning. 
Concentrirte  Schwefelsftnre  bildet  unter  Entwickelnng  von  Chlorwasserstoff  und 
schwefliger  Säure  eine  Verbindung  von  QoecksilberBulfid  und  QuecksUberral£st 

Das  Quecksilbersulfid  bildet  mit  vielen  Quecksilbersalzen  Doppdverbindungen, 
welche  bei  Behandlung  der  Salzlösungen  mit  weniger  Schwefelwasserstoff,  als  xur 
völligen  Füllung  des  Quecksilbers  als  Sulfid  erforderlich  ist,  entstehen, 

Quecksilberselenid,  HgSe,  kommt  als  seltenes  Mineral  in  der  Natur 
vor,  gewöhnlich  zusammen  mit  Selenblei.  Es  entsteht  durch  direkte  Vereinigung 
beider  Elemente.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Quecksilber  erhalt 
man  nach  Verflüchtigung  des  nicht  verbundenen  Metalls  eine  zinnweisse  Masse 
[UiLSMANN  (ii8)].  Ist  Selen  im  Uebeischtiss  vorhanden,  so  lesultirt  eme  graue 
Massen  die  vietteicht  nur  ein  Gemisch  von  Quecksilberselenid  und  freiem  Selen 
ist  Durch  anhaltendes  Einleiten  von  Sdenwasserstoff*  in  eine  Lösung  von 
QuecksUbeichlorid  wird  ein  scbwaises  Selenid  gefiUlt  Dasselbe  sublimiit  beim 
Erhitzen  zu  einer  grauen,  metallglänzenden  Masse. 

Das  natürliche  Quecksilberselenid  hat  das  Vol.-Gew.  7'1  bis  7-4,  das  künstlich 
dargestellte  8-877.  Dasselbe  ist  sehr  widerstandsfähig.  Von  Salpetersäure  wird 
es  nur  schwierig  angegrift'en ,  indem  sich  Mercuroselenit  bildet;  Königswasser 
wandelt  es  leichter  um  in  Mercuriselenit. 

Quecksilberoxyselenid,  2HgSe-HgO,  bildet  sich,  wenn  Quecksilber- 
chloroselenid,  2HgSe'HgClj,  welches  als  weisser  Niederschlag  beim  Einleiten 
von  Selenwasserstoff'  in  überschüssige  Quecksilberchloridlösung  entsteht,  mit 
Natronlauge  behandelt  wird.  Es  ist  ein  schwarzes  Puhreri  das  beim  Eihitsen 
ein  Sublimat  von  Quecknlberselenid  und  metallischem  Quecksilber  giebt  [Uils- 
MikNN  (ii8)]. 

Quecksilbersulfoselenid»  HgSe-4HgS,  kommt  als  graue,  körnige  Masse 
in  der  Natur  vor;  es  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Mit  Alkali  oder  Alkalicarbonat 
erhitzt,  liefert  es  metallisches  Quecksilber.  Durch  Chlor  wird  es  in  der  Wärme 
zersetzt.   Salzsäure  und  Salpetersäure  greifen  es  kaum  an;  Königswasser  zerseUt 

es  leicht. 

Quecksilber-Bleiselenid  kommt  als  graue,  blättrige  Masse  von  wechseln- 
der Zusammensetzung  selten  in  der  Natur  vor.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt, 
indem  Quecksilberselenid  sublimirt  und  Bleiselenid  zurückbleibt.  Nach  Analysen 
von  H.  Rose  wat  die  Zosammensetzung  zweier  Proben:  8PbSe-HgSe  mid 
4PbSe*7HgSe. 

Qnecksilbertellurid  ist  nach  Bbbzbuus  ein  dnnweisier  Körper.  Derselbe 
beschreibt  noch  ein  dunkelbraunes  Mercurosulfotellurid,  3Hg,S>TeS|,  und 
ein  gelbbraunes  Mercnrisulfotellurid,  SügS^TeS^.  Beide  Körper  zersetzen 
sich  beim  Erhitzen. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Quecksilberchlorür,  Mercuroch  1  orid,  Kalomcl,  HgjClj,  kommt  als 
Quecksilberhornerz  rhombisch  kryslallisirt  in  der  Natur  vor,  z.  B.  in  Moschellands- 
berg,  Idria,  Almad^n.  Es  entsteht  durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Quecksilber,  leicht  in  höherer  Temperatur,  bei  etwa  800%  wobd  sich  aber  auch 
sdion  QuecksUberchlorid  bildet  Reductionsmittd,  wieschwefl^  oder  phosphorige 
Sftote,  auch  Qocksilber  selbst^  fflhren  das  Quecksilberehlor  id  in  Chlorilr  Uber 
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Einige  Mctallchloride,  wie  z.  B.  Eisenchlorid,  werden  durch  Quecksilber  reducirt, 
welches  dabei  in  Chloriir  übergeht.  Aus  Mercurosalzlösungen  wird  dasselbe 
durch  ("hloride  gefällt. 

Man  bereitet  es  durch  Zusammenreiben  eines  Gemisches  von  4  Thln.  Queck- 
silberchlorid und  3  Thln.  Quecksilber;  Zugabe  von  etwas  Walser  oder  Alkoliol 
erleicbtert  die  Mischung.  Schon  beim  Zasammenieiben  bildet  sich  etwas  Kalo- 
meL  lüm  cibitzt  dann  erst  gefiode,  dara  uf  starker,  wobei  das  CUorttr  sublimiit 

Maa  kann  auch  ein  Gemisch  y<m  8  Thln.  Quecksilber,  18  Thln.  Mercuri- 
soUat^  6  Thln.  Wasser  und  flberschflssigein  Kochsais  anwenden.  Das  Mercuri- 
Sulfat  wird  durch  das  Quecksilber  zunächst  in  Mercurosals  Qbeigefittiit.  Auch 
durch  Einwirkung  eines  Chlor  entwickelnden  Gemisches  von  Braunstein,  Koch- 
salz und  Schwefelsäure  auf  Quecksilber  kann  man  das  ChlorUr  erzeugen.  Das 
Quecksilberchlorür  wird  durch  Sublimation  gewonnen. 

Auf  nassem  Wege  stellt  man  es  dar  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Mercuro- 
nitrat  mit  Kochsalz  oder  Salmiak.  Es  empfiehlt  sich,  dabei  warme  und  ver- 
dünnte Losungen  anzuwenden.  Das  Quecksilberchlorfir  bildet  dann  ein  sehr 
feines,  weisses  Fahrer,  welches  nach  Bucbmir  hftufig  etwas  Quecksilbecoqrd  oder 
basisches  Mercuionitrat  enthJUt,  wodurch  aber  die  heilkiifkige  Wirkung  des  Kalo* 
mels  erhöht  wird.  Durch  längere  Digestion  mit  der  KochsalslAsung  verschwinden 
diese  Nebenbestandtheile  vOUig.  Sie  treten  nicht  auf,  wenn  man  die  Mercuri- 
fütraüösung  in  ttbeischOssige  Kochsalzlösung  giesst^  nicht  umgekehrt  Nach 
Dumas  enthält  indessen  so  bereitetes  Kalomel  immer  etwas  Kochsalz,  welches 
durch  Waschen  nicht  entfernt  werden  kann. 

Nach  SiEVERs  (133)  entsteht  Quecksilberchlorür  neben  sich  lösendem  Chlorid 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  Mercuronitratlösung. 

Wenn  man  das  Chloriir  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  eine 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  darstellt,  so  soll  man  nach  Sartorius  (119) 
zwischen  70—80^  mit  einer  verdünnten  Lösung  (1:80)  opejriren.  hk  der  Kälte 
volhneht  sich  die  Reaction  langsam.  Wenn  die  Lösung  viel  Kochsais  endiäU^ 
mehr  als  das  SOftche  Gewicht  des  Sublimats,  so  wird  nacb  Ddkat  (iso)  kein 
Kalomel  gefiUlt 

Das  sublimirte  Quecksilberchlorür  bildet  wosse,  etwas  durchscheinende 
Prismen,  welche  dem  quadratischen  System  angehören.  Es  giebt  gerieben  einen 
gelben  Strich  und  ein  hellgelbes  Pulver.  Das  Volum-Gewicht  desselben  beträgt 
nach  Karstf.n  (106)  6  992,  nach  Boull.av  (106)  7*140,  nach  Herapath  (127) 
6-7107,  das  des  natürlich  vorkommenden  nach  Haidinger  6  482.  Am  Licht 
wird  es  grau,  indem  sich  etwas  metallisches  Quecksilber  ausscheidet,  was  Neu- 
mann im  Jahre  1737  zuerst  beobachtet  hat.  Beim  Erhitzen  nimmt  das  Chlorür 
eine  gelbe  Farbe  an.  Es  verflüchtigt  sich  bei  verhältnissmässig  niedriger  Tempe- 
ratnr,  unter  Rothglut,  leiditer  als  das  Quecksäberdiknid.  Bei  der  Sublimation 
zeiflttlt  es  in  sehr  geringem  Maasse  in  Quecksilber  und  QuecksUbercblorid,  so 
dam  also  das  wiederholte  Sublimiren  des  pharmaceutischen  Präparates  unsweck- 
mässig  ist 

Das  Volum>Gewicht  des  Dampfes  ist  bei  440"  su  8*2  gefunden  worden 

[St.  Claire  Deville  und  Troost  (121)],  von  Mrrsc  herlich  (122)  zu  8*39.  Diese 
Zahl  entspricht  einem  Molekulargewicht  von  235*  17,  während  die  Formel  Hg, Gl, 
das  Doppelte,  471,  verlangt.  Der  Dampf  nimmt  also  nicht  2,  sondern  4  Volumina 
ein,  woraus  hervorzugehen  scheint,  dass  das  ('hloriir  bei  der  angegebenen  Tem- 
peratur völlig  in  Quecksilber  und  Quecksilberchlorid  zerfällt.    Odung  (123) 
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glaubte  dies  dadurch  nachweisen  zu  können,  dass  ein  Goldblatt  bei  440°  im 
Kalomeldampf  in  Fulge  von  Amalgamation  weiss  wurde.  Debray  (124)  konnte 
dies  Resultat  nicht  erhalten,  und  Lebel  wies  nach,  dass  das  Goldamalgam  bei 
440^  senetzt  viid.  Erlbkhever  {129)  bat  indessen  nachgewiesen,  dass  in  dem 
Kalomeldampf  metallisches  Quecksilber  enthalten  ist  Er  erhttste  Quecksilber- 
chlorflr  so  stark  als  möglich  in  einem  Glasballon,  in  dessen  Hals  sich  eine  unten 
geschlossene,  etwas  Quecksilber  enthaltende  Röhre  befand.  Das  Quecksilber  kam 
in  Folge  der  Wärme  des  Kalomeldampfes  ins  Sieden.  Nach  dem  Erkalten  fand 
man  im  Hals  des  Kolbens  und  an  der  Röhre  ein  Sublimat,  welches  Quecksilber- 
kügelchen  enthielt,  und  in  welchem  Quecksilberchlorid  nachgewiesen  werden 
konnte.  Freilich  wird  Glas  bei  440°  vom  Kalomeldampf  angegriffen,  indem  sich 
Alkalichloride  bilden.  Da  die  geringe  Menge  des  enstandenen  Quecksilber- 
chlorids in  keinem  atomistischen  Verhältniss  zu  dem  metallischen  Quecksilber  steht, 
so  ist  der  EftLBMiiEVBR'sche  Versuch  nicht  entscheidend.  Dibray  (125)  hat  des- 
halb den  aus  der  Anwendung  des  Glases  sich  eigebenden  Fehler  vermieden, 
indem  er  Kalomel  in  einer  Platinröhre  verdampfte,  so  dass  der  Dampf  in  Be- 
rührung mit  einer  U-Röhre  aus  veigoldetem  Silber  kommen  konnte,  durdi  welche 
kaltes  Wasser  strömte.  Das  an  dieser  Röhre  abgesetzte  Sublimat  bestand  aus 
Kalomel,  welches  etwas  Quecksilber  so  fein  vertheilt  enthielt,  dass  dasselbe 
während  des,  allerdings  nur  ein  paar  Sekunden  dauernden  Versuches,  das  Gold 
nicht  angreifen  konnte.  Ks  geht  hieraus  hcrvnr,  dass  eine  vollständige  Zersetzung 
des  Quecksilberchlorürs  keineswegs  eintritt.  Dies  beweist  auch  Fileti  (i  26),  der, 
ähnlich  operirend,  beim  Verdampfen  eines  Gemisches  von  Quecksilberchloriir 
und  -Chlorid  kern  metallisches  Quecksilber  nachweisen  konnte,  übrigens  im 
Apparate  von  V.  Meyer  die  Dampfdichte  des  Quecksilberchlorürs  zu  8*01— 8*30 
fand.  Demnach  wflrde  die  Formel  des  QuecksUbercblorflrs  HgCl  sein  (berech- 
nete Dampfdichte  8'14). 

In  Wasser,  Alkq^ol  und  Aether  ist  Kalomel  so  gut  wie  unlöslich.  Wasser^ 
dampf  bewirkt  eine  geringe  Zersetzung  in  Chlorid  und  Quecksilber. 

Schwefelsäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  das  Chlorür  nicht  ein;  in  der  Wärme 
tritt  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Scliwefelsäure- 
anhydriddampf  wird  von  dem  Quecksilberchloriir  absorbirt,  indem  sich  eine  weisse, 
durchscheinende  Masse  bildet  [H.  Rosk  (130)].  Kochende  Salzsäure  bewirkt  Zer- 
setzung in  Chlorid  und  metallisches  Quecksilber;  bei  Gegenwart  von  Luft  ent- 
steht nur  Quecksilberchlorid.  Wässrige  Cyanwasserstoffsäure  bildet  schon  in  der 
Kälte  Quecksilbercyanid,  Quecksilber  und  Salzsäure.  Schweflige  Säure  bildet 
mit  Kalomel  eine  graue  Masse,  die  nach  Vogel  nicht  Quecksilber  enthält, 
sondern  ein  niedrigeres  Chlorür  ist.  Salpetersäure  bildet  unter  Entwicklung  von 
Stickoigrd  Quecksilbemitrat  und  Quecksilberchlorid. 

Schwefel  im  Ueberschuss  bildet  mit  Kalomel  Quecksilbersulfid  und  Schwefel- 
chlorür;  ist  Kalomel  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  entstehen  Queckalberchlorid 
und  -sulfid.  Wenn  Jod  mit  QuecksilberchlorUr  unter  Wasser  /.usammengerieben 
wird,  so  werden  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodür  gebildet.  Phosphor- 
dampf zersetzt  Kalomel  unter  Bildung  von  Quecksilberphosphid  und  Phosphor- 
trichlorid. 

Die  Losungen  der  Alkalien  und  deren  Carbonate  schwärzen  das  Quecksilber- 
chloriir, indem  sich  Quccksilberuxydul  bildet.  Kohlensaures  Ammoniak  färbt 
dasselbe  Anfangs  grau  und  löst  es  sodann,  wobei  nur  ein  geringer  Rückstand 
von  Quecksilber  bleibt  Magnesiumcarbonat  wirkt  bei  100"  so  ein,  dass  sich 
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unter  Kohlensäureentwicklung  neben  Magnesiunichlorid  eine  Verbindung  von 
Quecksilberoxyd  und  Magnesia  bildet,  während  sich  etwas  Quecksilber  abscheidet 
[Büchner  (131)].  Calciumcarbonat  giebt  Calciumchlorid,  metaUisches  Quecksilber 
Qoecksüberoxydul  und  KohlensXnie  [Vogel  (132)].  Aehnlich  wiilcen  Barium- 
und  Strontiumcarbonat.  Schwefelantunon  (Kermes)  venrandelt  Kalomel  in  Queck- 
salbenuUid  und  geht  in  Andmontrichlorid  fiber.  Nur  in  vollkommen  trocknem 
Zustande  der  Körper  findet  keine  Zeiseczuqg  statt  ZinnchlorUr  geht  in  Chlorid 
über  und  reducirt  Kalomel  zu  Quecksilber.  Die  Jodide  der  Alkalien,  des 
Magnesiums,  Zinks  und  Eisens  verwandeln  das  Quecksilberchlorür  in  Jodür, 
welches  unter  Einwirkung  des  T.ichts  sich  in  Quecksilberjodid  und  Quecksilber 
zersetzt.  Die  Alkalichloride  bilden  Quecksilber  und  Quec.ksilbercblorid,  welches 
mit  den  Alkalichloriden  sich  zu  Doppelverbindungen  vereinigt. 

Die  Bildungswärme  des  Quecksilberchlorürs  aus  den  Elementen  beträgt, 
wenn  beide  gasförmig  vorausgesetet  werden,  +  112*6  Cal.,  wenn  das  Quecksilber 
fltissig  ist -1-81*8  Cal. 

Das  QuecksilbercblorUr  wurde  schon  im  16.  Jahrhundert  als  Anmeimittel  ge- 
bnmcht  Weshalb  dasselbe  die  Bezeichnung  Kalomel  (xoAoi&Aoc,  schön  schwars) 
eifaalten  hat,  ist  nicht  recht  endchtlich.  Eine  Voisdirift  zur  Bereitung  des 
Kalomels  auf  trockenem  Wege  gab  zuerst  Oswald  Croll  1608.  Auf  nassem 
W^e  stellte  Scheele  im  Jahre  1778  zuerst  QuecksUberchlorür  dar.  Die  Zu- 
sammensetzung  desselben  wurde  erst  1809  durch  Davv  genau  festgestellt. 

Als  Aqua  phac^rdacniia  nigra  findet  ein  üemisch  arzneiliche  Anwendung 
dessen  wesentliche  Restandtheilc  QuecksUberchlorür  und  Quecksilberoxydul  sind 
und  welches  durch  Zusammenreiben  von  überschüssigem  Quecksilberchlorür  mit 
Kalkwasser  hergestellt  wird. 

Quecksilber-Schwefelchlorür,  Hg,Cl,  SCl,.  Diese  Verbindung  ent- 
steht  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Quecksilberchlorid  oder  durch  direkte 
Veremigu^g  von  Kalomel  mit  Scbwefelchlorflr.  Bei  massigem  Erhitzen  der  betr. 
Gemische  sublimirt  die  Verbindung  in  rectangulKren  Nadeln  und  Sttulen  von 
hellgelber  Farbe «  welche  durch  Wasser  sogleich  in  Quecksilberchlorid  und 
Schwefel  zerlegt  werden  (Capitaine  (133)]  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch, 
wenn  ein  Gemenge  von  Quecksilberchlorid  und  Arsenpentasulfid  erhitzt  wird, 
wobei  zunächst  Arsentrichlorid  übergeht  und  Zinnober  zurückbleibt. 

THgClj-l-  As2S5=2AsCl3-+-  2HgjSCl4H-  3HgS. 

Quecksilbert  lilorid,  Mercurichlorid,  Sublimat,  HgClj. 

Schon  Gebkr  im  8.  Jahrliundert  kannte  das  Quecksilberchlorid  und  gab  eine 
Vorschrift  zur  Darstellung  desselben,  nach  welcher  es  durch  Erhitzen  von  Queck* 
Silber  mit  Eisenvitriol,  Alaun,  Kochsalz  und  Salpeter  bis  zur  Subtimation  bereitet 
wurde.  Auch  Rhasis,  Avicemna  und  andere  arabische  Chemiker  untersuditen  und 
gebrauchten  das  Quecksilberchlorid;  sie  stellten  es  nach  Verfahren  dar,  welche 
-  dem  von  Gibbr  angegebenen  fihnlich  sind.  Da  das  Chlorid  immer  durch  Subli- 
mation gewonnen  wurde,  so  ist  es  das  Sublimat  xat'  iCo/^v.  Die  Zusammen- 
setzung und  chemische  Natur  des  Quecksilberchlorids  wurde  erst  von  Davy  1809 
und  1810  festgestellt. 

Quecksilber  löst  sich  in  Königswasser  unter  Bildung  von  Chlorid,  welches 
aus  der  Lösung  krystallisirt  erhalten  werden  kann.  Auch  durch  Auflösen  von 
Quecksilberoxyd  in  heisser  Salzsäure  entsteht  das  Chlorid. 

Wenn  Quecksilber  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt  wird,  so  verbrennt 
es  mit  blasser  Flamme  zu  einem  Sublimat  von  Chlorid.   Das  Chlor  muss  im 
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Uebenchuss  angewendet  worden,  da  sonst  auch  Chloiflr  entsteht.  Auf  diese 
Weise  wurde  das  Oiloiid  von  Thompson  in  England  (abrilcmMssig  daigesleUt 

Ein  anderes,  im  Grossen,  besonders  in  Holland,  ansgeilttutes  Verfahren  be- 
steht darin,  dass  man  ein  Gemisch  gleicher  Theile  von  Mercuristil&t  und  Koch- 
salz der  Sublimation  unterwirft.  Dies  Verfahren  ist  bereits  von  Kunkel  in  seinem 
»Laboratorium  chyniicum^,  Leipzig  und  Hnmburg,  1716,  angegeben.  Um  die 
leicht  eintretende  Bildung  von  etwas  Quecksilberchlorür  zu  vermeiden,  setzt  man 
dem  Gemisch  Braunstein  zu.  Man  führt  die  Sublimation  in  flachen  Glaskolben 
im  Sandbade  aus.  Wegen  der  grossen  Giftigkeit  der  Sublimatdämpfe  muss  dabei 
äusserste  Vorsicht  obwalten. 

Wenn  man  Meicaronitrat  mit  Salssanre  erwärm^  so  bildet  sich  sonächst  ein 
Niederschlag  von  Kalomel,  der  sich  allmählich  wieder  auflöst.  Beim  Erkalten 
der  Lösung  krystallirirt  das  Chlorid  aus. 

Nach  SiBVBRS  (139)  scheidet  sich  Quedtsilberchlorid  in  Nadeln  aus,  wenn 
man  Chlor  in  Mercurmitratlösung  von  M97  VoL-Gew.  einleitet^  wobei  gleichseitig 
unterchlorige  Säure  entsteht: 

Hg(N03),-i-  4C1     2H.,0  =  Hpa2-f-  2C10H  4-  2HNO3. 

Das  Sublimat  stellt  eine  weisse  Masse  dar,  welche  zerrieben  ein  weisses 
Pulver  liefert  —  Unterschied  von  Kalomel.  Aus  wässriger  oder  alkoholischer 
Lösung  erhält  man  dasselbe  in  farblosen,  rhombischen  Prismen,  meistens  dünnen 
Nadeln,  krystallisirt. 

Das  Vdom-Gewicht  des  Quecksilberchlorids  betragt  nach  Kasstin  (106) 
5*4039,  nach  Boullay  (105)  5*480,  nach  H.  ScmvF  5*830,  nach  SchrOdir  (136) 
5*448.  Es  ist  etwas  leichter  ilfichtig  als  Kalomel. 

Das  Quecksilberchlorid  schmilst  bei  365*  su  emer  farblosen  Flflssigkdt, 
welche  bei  etwa  800*  sich  in  farblosen  Dampf  vom  Vol.-Gew.  9.38  verwandelt. 

Nach  PocGiALB  (137)  lOsen  100  Thle.  Wasser  bei 


.   .  . 

5-73  Thle. 

60»    .  . 

.    13-86  Thle. 

10"   .    .  . 

6-57 

•> 

70»   .  . 

.    17-29  „ 

20»   .    .  . 

7-39 

*i 

80*  .  . 

.   24'30  „ 

30°    .    .  . 

8-43 

II 

90*  .  . 

.    37-05  „ 

40**    .    .  . 

9-62 

II 

100» 

.    53-96  „ 

50*   .    .  . 

11-34 

II 

100  Thle.  Alkohol  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  33  Thle.,  100  Thle. 
Aether  25  Thle.,  100  Thle.  Glycerin  7  Thle.  Quecksilberchlorid;  auch  in  flüchtigen 
Oelen  ist  es  lOslich. 

Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer,  hat  einen  Atzenden,  scharf  metallischen 
Geschmack  und  ist  äusserst  giftig. 

J.  Schröder  (138)  giebt  folgende  Tabellen  Ober  das  Volum-Gewicht  wässriger 
und  alkoholischer  Quecksilberchloridlösungen. 


Wässrige  Lösung:  f 


Proc.<Gdialt 

VoL-Gcw.  bei 
0* 

VoL-Gew.  bei 
10* 

VoL-Gcw.  bei 
80* 

Vol.-Gcw.  bei 
80»  • 

4*73 

1  1*04070 

104033 

1*08856 

1  03966 

8-Ö7 

1*03050 

103022 

1-82855 

1-02577 

2-42 

1  02035 

102018 

1-01856 

1-01585 

1-83 

101008 

1-00990 

100835 

100575 
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Proc.-Geh. 

1 

Vol.-Gcw.  bei 

VoL-CScw.  bei 

Vol-Gew.  bei 

VoL-Gew.  bei 

0** 

10** 

20** 

30** 

O'OO 

0-88185 

0-88886 

0*81485 

0-80594 

1-88 

0*8897 

0*8818 

0-8888 

0*8141 

8-88 

0-8484 

0-8399 

0*8314 

0-8887 

4-42 

0-8635 

0-8549 

0-8463 

0-8375 

8-56 

0-8966 

0-8877 

0-8789 

0-8698 

12-43 

0-9306 

0-9213 

0-9119 

0-9024 

15-91 

0-9629 

0-9523 

0-9425 

0-9652 

19-32 

0-9951 

0-9852 

0-9753 

0-9652 

22-46 

1  0285 

10184 

1-0184 

0-9982 

DiTTK  (140)  hat  die  Löslichkeit  des  Quecksilberchlorids  in  Salzsäure  von 
verschiedenem  Gehalt  an  HCl  bestimmt 


UCi  in  100  Thln.  Wasser 

00... 

5-6  ..  . 
10-1  ..  . 
18-8  ..  . 
81-6  ..  . 
310   .   .  . 


HCl  in  100  Thln.  Flüssigkeit 

...  6*8 

...  46*8 

.  .  .  73*7 

.   .   .  87-8 

.   .   .  187  -4 

.   .   .  141-9 


50-0    1480 

68-0    154-0. 

Das  Quecksilberchlorid  in  wässriger  Lösung  zersetzt  sich  in  Chlorür  und 
Chlor,  welches  unter  dem  Einiluss  des  Sonnenlichts  mit  dem  Wasser  Sauerstoff  und 
Chlorwasserstoff  bilden  kann.  Die  Zersetzung  tritt  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
oder  Salmiak  nicht  ein,  auch  nicht,  wenn  das  Chlorid  sich  im  festen  Zustande 
befindet 

Mit  Schwefel  bildet  das  Chlorid  beim  Erwärmen  Idcht^  bisweilen  explosions- 
artig, Schwelelchlorilr  und  Schwefelquecksilber. 

Beim  Erhitsen  des  Quecksilberchlorids  im  Phosphordampf  entsteht  Phosphor^ 

trichlorid  und  Queckrilberchlorür.  Wird  eine  wässrige  Sublimatlösung  mit  Phosphor 
eriiits^  so  bilden  sich  Quecksilbersulfid,  Salzsäure  und  Phosphorsäure;  bei  An- 
wendung einer  ätherischen  Lösung  entsteht  ein  mctallfreier  Kalomel.  Beim  Er- 
hitzen mit  Arsen  bildet  das  Quecksilberchlorid  Arsentrichlorid,  und  es  sublimirt 
ein  brauner  Körper,  Quecksilberarsenchlortir. 

Die  meisten  Metalle  reduciren  das  Quecksilberchlorid  entweder  zu  Kalomel 
oder  zu  metallischem  Quecksilber,  welches  sich  event.  mit  einem  Theil  der  Me- 
talle amalgamirt  Zinn  giebt  damit  neben  Kalomel  ZinnchlorOr  and  »ciilorid, 
Silber:  Kalomel  und  Chlorstiber,  Antimon:  Antimontrichlorid  und  Queciksilber. 
Ans  den  Losungen  Men  Zink,  Cadmium,  Nickel  rasch  metallisches  Quecksilber, 
langsamer  wirken  Eisen,  Wismudi,  Blei,  Kupfer,  während  Gold  ohne  Einwirkung 
ist  Emige  Metalle  scheiden  Quecksilber  und  Kalomel  aus,  Eiien,  Zink,  Cadmium 
nur  Quecksilber,  welches  mit  den  beiden  letzteren  Metallen  Amalgame  bildet 

Ammoniak  fiUlt  aus  Sublimatlösung  einen  weissen  Niederschlags  sogen,  weissen 
Präcipitat,  Mercuriammoniumchlorid. 

Wenn  Phosphorwasserstoffgas  über  gelinde  erwärmtes  Quecksilberchlorid 
geleitet  wird,  so  entsteht  ein  gelbes  Sublimat  von  Quecksilberphosphid  und  Chlor- 
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wasserstoffgas  entweicht.  Ersteres  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  seine  Ele- 
mente. In  einer  Lösung  von  Sublimat  bringt  Phosphorwasserstoffgas  einen 
Niederschlag  von  Dimercuriphosphoniuoi •Quecksilberchlorid,  PHg|Cl*HgCl|, 
hervor.  ArsenwassersU^  veranacht  nach  H.  Rose  einen  gelbbtaimen  Nieder- 
schlag von  der  Formel  A8,Hg,-3Hga|  oder  AsHg2Cl«HgCl|. 

Schwefelwasserstoff  bildet  in  SublimatlOsang  einen  zunächst  gelben,  dann 
wdssen  Niederschlag,  Doppelverbindungen  von  QaecksUbersnlfid  und  Queck* 
silberchlorflr;  erst  durch  einen  Ueberschnss  des  Reagens  wird  schwarzes  Queck- 
silbersulfid gefällt. 

Schweflige  Säure  reducirt  das  Quecksilberchlorid  zu  Kalomel,  langsam  in 
der  Kälte,  rasch  beim  Sieden  der  Lösung.  Aehnlich  wirkt  unterphosphorige 
sowie  phosphorige  Säure,  von  welchen  aber  ein  Ueberschuss  die  Reduction  bis 
zu  metallischem  Quecksilber  führt. 

Schwefebäure  verwandelt  erst  bei  der  Verfiüchtigungstemperatur  des  Subli- 
mats einen  Theil  desselben  in  Sulfat. 

Wenn  eine  Alkalilösung  allmShlich  einer  Sublimatlösung  zugesetzt  wird,  so 
bildet  sich  ein  gelber,  dann  schwarz  werdender  mederschlag,  indem  Quecksilber- 
oxychloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  entstehen.  Erst  wenn  das 
Alkali  im  Ueberschuss  ut,  wird  gelbes  Quecksilberosyd  gebildet  Bei  Gegen- 
wart eines  grossen  Ueberschusses  von  Chlomatrium  erscheinen  die  Zwischen- 
stufen nicht,  und  nach  hinreichendem  Alkalizusatz  fällt  das  Quecksilberoxyd  erst 
allmählich  und  in  krystallinischer  Form  aus,  gelb  aus  der  kalten,  roth  aus  der 
siedenden  Lösung  [Derray  (141)]. 

Gebrannte  Magnesia  fallt  aus  Quecksilberchloridlösung  schon  in  der  Kälte 
braunrothes  Quecksilberoxychlorid ,  die  Carbonate  des  Magnesiums  und  der 
übrigen  alkalischen  Erden  bewirken  erst  in  der  Wärme  die  Ausscheidung  ähn- 
licher Verbindungen. 

Die  frisch  gefiUlten  Sulfide  von  Zink,  Eisen,  Cadmium,  2nn,  Antimon, 
Kupfer  bewirken  in  Sublimatlösung  die  Bildung  von  Quecksilbersulfochlorid, 
SHgS.HgCl». 

ZinnchlorUr  fällt  aus  Sublimatlösnng  zunflchst  Kalomel,  dann  im  Ueberschuss 
metallisches  Quecksilber  in  fein  verthetttem  Znstande.  Diese  Reaction  ist  sehr 

empfindlich. 

Wenn  mm  Quecksilberchlorid  (3  Mol.)  mit  Phosphorpentachlorid  (1  Mol.) 
auf  200—220°  erhitzt,  so  sublimiren  schön  glänzende  Krystallnadeln  von  der  Zu- 
sammensetzung 3HgCl2-2PCl5.  Diese  Phosphorchloridverbmdung  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  von  Kalomel  mit  Pliosphorpentachlorid. 

7PCI4  -h  3Hg,Cl,  =  2(3HgCl,.  2PC1»)  +  3PC1,. 

Wasser  zersetzt  diese  Verbindung  augenblicklich,  indem  Quecksilberchlorid 
in  Lösung  geht  Auch  bei  starkem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  in  die  Componenten 
ein  [BauDiuiK  VT  (14z)]. 

Viele  Olganische  SubManzen,  wie  amdsensaure  Salze,  Oxalsäure  und  Oxalat^ 
Weinstein,  Brechwemstein,  Zucker,  Gummi  redudren  das  Quecksilberdilorid  zu 
Chlorür. 

Eiweiss  bildet  mit  Sublimat  einen  unlöslichen  Körper,  der  die  giftigen  und 
ätzenden  Eigenschaften  des  Quecksilberchlorids  nicht  mehr  besitzt.  Eiweiss  ist  daher 
ein  Gegenmittel  bei  Sublimalvergiftungen.  Andererseits  beruht  auf  der  Bildung 
dieser  Albuminverbindung  die  Anwendung,  welche  das  Sublimat  zur  Conservirung 
von  anatomischen  Präparaten  u.  dergl.  findet.    Sonst  wird  es  noch  zur  Con- 
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scrvirung  von  Holz  (Kyanisiren,  von  Kvan  erfunden),  als  Oxydationsmittel  z.  B. 
in  der  Theerfarbenfabrikation,  als  Reservage-Bcize  im  Zeugdnick,  zum  Aetzen 
von  Stahl  und  als  Arzneimittel  angewendet 

Die  Bildungswärme  des  Ouecksilberchlorids,  beide  Bestandtheile  gasförmig 
vorausgesetzt,  beträgt  +  78-2  Cal.,  wenn  das  Quecksilber  flOssig  ist  6S*8  Cal. 
Die  LöBungswttrne  ist  ~  3  Cal. 

Quecksilberchlorid  bildet  mit  vielen  andern  Chloriden  wohl  chankteririrte 
DoppeWerbindungen,  Chloromercnrate.  Man  kann  hierher  auch  das  Chlor- 
hydrat des  Quecksilberchlorids  rechnen. 

Wenn  man  Quecksilberchlorür  oder  -chlorid  in  Salzsäure  löst  und  in  die 
auf  —  10**  abgekühlte  Flüssigkeit  Chlorwasserstofigas  leitet,  so  scheiden  sich  in 
der  Kälte  glänzende,  durchsichtige  Krystalle  ab,  die  nach  dem  Trocknen  auf 
porösem  Porzellan  die  Zusammensetzung  HgClj-2HCl -f- 7HjO  zeigen.  Sie 
schmelzen  schon  bei  —  2°  unter  Zersetzung  [Ditte  (146)]. 

Wenn  man  die  Lösung  nicht  bei  — 10°,  sondern  bei  —5°  mit  Chlorwasser 
Stoff  sättigt  und  verhältnissmässig  mehr  Quecksilberchlorid  anwendet,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  auf  etwa  0°  grosse,  farblose  Prismen  von  der  Zusammen- 
setxung  3HgCl,-4Ha  +  4H90  aus.  Dieselben  aersetsen  sich  an  der  Luft  und 
schmelzen  sehr  leicht 

Wenn  man  der  vorigen  Lösung  so  viel  Chlorid  susetst^  dass  Kiysfealle  bei 
etwa  15^  sich  ausscheiden  können,  so  entstehen,  entsprechend  der  Menge  Chlorid, 
grosse,  farblose  Prismen  oder  kleine  Nadeln  von  der  gleichen  Krystallform,  die 
an  der  Luft  undurchsichtig  werden  und  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  schmelzen. 
Sie  sind  4HgClj- 2HC1  H-  12H^0  zusammengesetzt. 

Wenn  die  Quecksilberchloridlösung  zwischen  15  und  20°  mit  Chlorwasser- 
stoff gesättigt  worden  ist,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  lange,  seideglänzende 
Prismen,  4HgClj'2HCl  4- 9HjO  aus,  die  ebenfalls  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  mit  Wasser  erst  undurchsichtig  werden,  indem  sie  Chlorwasserstoff  verlieren, 
und  dann  sich  auflösen. 

Die  Krystalle»  welche  sich  ans  emer  bei  80—90*  gesattigten  Lösung  ab- 
scheiden, bilden  lange,  sehr  feine,  gllnxende^  weisse  Nadeln  von  der  Zusammen- 
setzung 6HgQ,>SHa-h  IOH9O,  wenn  die  Abscheidung  bei  60**  stattgefunden 
hat.  Bei  höherer  Temperatur  erhSlt  man  weisse  Blittchen,  die  ansdiemend 
wasserfrei  sind. 

Die  Formeln  dieser  Chlorhydrate  entsprechen  im  Allgemeinen  nicht  den- 
jenigen der  Doppelverbindungen  des  Quecksilberchlorids  mit  andern  Metall- 
chloriden. 

Ammonium-Quecksilberchlorid.    Iklan  kennt  mehrere  dieser  Doppel- 
Verbindungen. 

1.  Diammonium-Quecksilberchlorid,  HgCl2-2NH4Cl-l-H)0,  kiystalli- 
sirt  aus  einer  Mischung  der  Lösungen  von  1  Thl.  Salmiak  und  3  Ttiln.  Queck- 
sflberchlorid  in  Form  rhombischer  Prismen.  Es  veriiert  bei  100*  sem  Kiystall- 
Wasser.  100  Thie.  des  Salzes  lösen  sich  in  66  TUn.  Wasser  von  lOf.  Dies 
Salz  ist  als  Sai  AlenAr^tk,  Salz  der  Kunst  oder  Weisheit,  aus  den  Zeiten  der 
Jatrochemiker  bekannt,  bei  welchen  es  ein  angesehenes  Heilmittel  war.  Alemb- 
roth  ist  ein  cbaldäisches  Wort  und  bedeutet  Schlüssel  der  Weisheit 

2.  Ammonium-Quecksilberchlorid,  HgClj-NH^Cl,  entsteht  auf  trocke- 
nem und  nassem  Wege.  Beim  Erhitzen  molekularer  Mengen  des  Chlorids  subli- 
mirt  das  Doppclsalz.   Auf  diese  Weise  dargestellt,  ist  das  Salz  wasserfei,  enthält 
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indessen  Kalomel.  Aus  einer  wässrigen  Lösung  gleicher  Moleküle  der  Chlo- 
ride kr}'stallisirt  wasserfreies  Salz  in  kleinen  Rhomboedem  und  das  Salz, 
SCHga^  NH^COH- H,0,  in  langen,  seideglänteoden  Nadeln  (Kane). 

S.  Aus  einer  LOsung  von  1  Thl.  Salmiak  und  85  Thln.  Quecksilberchlorid  in 
Salnäuie  erhielt  Houiis  (143)  das  Doppelsais  9HgCl,*3NH4Clt  ans  einer 
Lfisnng  von  S  Mol.  Salmiak  und  8  Mol.  Quecksilberchlorid  in  Salssänre  die  Ver- 
bindung 3HgCl3-2NH4Cl  +  4H2O,  welche  auch  durch  Behandlung  des  vorher* 
gehenden  Salzes  mit  Salzsäure  in  starkem  Ueberschuss  entsteht. 

Kalium-Quecksilberchlorid.  Beide  Chloride  verbinden  sich  in  drei 
verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander. 

1.  Das  Salz  HgClj-2KCl -+- HjO  fällt  aus  einer  Mischung  einer  wässrigen 
Lösung  von  Chlorkalium  mit  überschüssigem  Quecksilberchlorid  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  Form  kleiner,  glänzender  Nadeln  [Liebig  (144)].  Nach  Davv  entsteht 
es  auch,  wenn  man  in  einer  wannen  Lösung  von  1  Tbl.  Chlorkaliuro  in  3  Thln. 
Wasser  etwas  mehr  als  1  Thl.  Quecksilberchlorid  lOst  und  die  LAsung  auf  10** 
abktlhlt  V.  BoMSDORFF  (z45)  hat  das  Salz  durch  Zusatz  der  berechneten  Menge 
Chlorkalium  zu  einer  LAsung  des  Doppelchlorids»  HgClfKCI  ■+■  H,0,  und  frei- 
willige Verdunstung  der  I^sung  erhalten.  Das  Doppelchlorid  bildet  rhombische 
Prismen;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  &st  nicht  in  Alkohol.  Die  Lösungs* 
wärme  betrl^  —  8*2  Cal.    Durch  Erwärmen  verliert  es  sein  Krystallwasser. 

2.  Wenn  man  Quecksilberchlorid  in  concentrirter,  kalter  Salzsäure  löst  und 
die  Säure  mit  Kali  sättigt,  so  scheiden  sich  Krystalle  des  Doppelchlorids, 
HgClj-KCl  4- H^ü,  aus  [Boullav  (147)].  Man  erhalt  dasselbe  Salz,  wenn  man 
eine  kalte,  gesättigte  Lösung  von  Chlorkalium  bei  30°  mit  gepulvertem  Queck- 
silberchlorid digerirt  und  die  filtrirte  Lösung  erkalten  lässt  [v.  Bonsdorff,  Rammels- 
mc  (148)]  Das  Salz  uit  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Ea  giebt 
sein  Krystallwasser  ziemlich  leicht  ab. 

8.  Das  Doppelchlorid,  ^HgOfKCl -H  SH|0,  bildet  sich,  wenn  man  eme 
Chlorkaliumlösung  bei  50  bis  60"  mit  Quecksilberchlorid  sättigt,  oder  wenn  man 
in  siedender  Salzsäure  Quecksilberchlorid  löst  und  die  Säure  mit  Kali  neutralisirt 
Das  Salz  bildet  kleine,  rhombische  Prismen,  welche  leicht  ihr  Krystallwasser 
verlieren  und  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  in  warmem,  auflösen. 

Natrium  Quecksilbercirorid,  2(HgCl2- NaCI) 3HjO,  wird  durch  frei- 
willige Verdunstung  einer  Lösung  beider  Chloride  erlialten.  Man  erhält  die 
Lösung  durch  Schütteln  einer  kalt  gesättigten  Kochsalzlösung  mit  gepulvertem 
Quecksilberchlorid.  Das  Salz  bildet  kleine,  sechsflächige  Nadeln,  welche  in 
0  33  Thln.  Wasser  von  15",  auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  100°  schmilzt  das 
Salz  im  Krystallwasser  und  verliert  dies  bei  fernerem  Erhitzen  völlig.  Zugleich 
verflüchtigt  sich  etwas  Quecksilberchlorid.  Der  wässrigen  Lösung  derselben  ent- 
zieht Aether  etwas  unzersetztes  Doppelchlorid  [Lassaiome  (149)1  ^'  BoMSDoan-]. 

Dinatrium-Quecksilberchlorid,  HgCl,-3NaCI,  entsteht  aus  der  vorigen 
Verbindung,  wenn  man  zur  Lösung  derselben  Kochsalz  setzt  oder  die  gemischte 
wässrige  Lösung  beider  Chloride  mit  Alkohol  fällt  [v.  Bomsdowf  (145)»  Schimdlrk 
(150)) 

Lithium-Quecksilberchlorid.  Nach  Bonsdorff  existiren  zwei  solcher 
Doppelchloride;  das  eine  in  Nadeln  krystailisirende  ist  unveränderlich  an  der 
Luft,  das  andere  zerfliesslich. 

Barium-Quecksilberchlorid,  2HgCl,«BaCl, -H  2H,0.  Eine  gesättigte 
Lösung  von  Bariumchlorid  löst  2  Mol.  Quecksilberchlorid  auf.  Durch  freiwillige 
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Verdunstung  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  Krystallblättern  aus,  welche  an 
trockner  Luft  Wasser  verlieren  (v.  Bonsdorff). 

In  gleicher  Weise  bildet  sieb  das  in  luftbeständigen  Nadeln  krystallisirende, 
leicht  lösliche  Strontium-Quecksilberchlorid,  2HgCl,  SrCl,  +  2H^0. 

Calcium  -  Quecksilberchlorid.  Man  kennt  zwei  solcher  Doppd' 
Verbindungen.  Wenn  die  gesSttigte  Lösung  beider  Chloride  in  der  Wirme  ver- 
dampft wird,  so  scheiden  sich  sunichst  Oktaeder  und  Tetraeder  des  Salzes 
5HgQ|-CaCI|  +  8HfO  aus,  welche  an  der  Luft  ziemlich  unveränderlich  srnd» 
von  Wasser  aber  zersetzt  werden.  Bei  niedrigerer  Temperatur  krystalUsirt  aus 
der  Mutterlauge  die  Verbindung  2HgClj  CaClj -h  6H3O  in  flachen  Prisnneo, 
welche  an  trockner  Luft  verwittern,  in  feuchter  Luft  zerfliessen  (v.  Bonsdorff). 

Magnesium-Quecksilberchlorid.  Aus  der  mit  Quecksilberchlorid  ge- 
sättigten, concentrirten  Losung  von  Chlormagnesium  scheiden  sich  bei  freiwilliger 
Verdunstung  zunächst  rhombische  Blätter  des  Salzes  SHgCla-MgCl, -H  5HjO 
aus,  welche  oberhalb  60°  an  der  Luft  beständig  sind.  Dann  krystallisiren  kleine, 
rhombiscbe  Blätter  von  der  Zusammensetzung  Hg Cl, •  Mg  Cl,  +  6  H,0  [Davy  (153}, 

V.  BONSDORFP]. 

Cerium-Quecksilberchlorid  kiystallisirt  m  Wtlrieln.  Ebenso  Yttrium- 
Quecksilberchlorid.  Jenes  ist  luftbeständig,  dieses  zerfliesslich  (v.  Bomsdorff). 

Beryllium-Quecksilberchlorid  bildet  rhombnche  Prismen. 

Mangano-Mercnrichlorid,  HgG(*MnCl,  + 4H,0,  krystaUishrt  beim  Ver- 
dunsten der  gemischten,  wässrigen  Lösungen  beider  Chloride  in  grossen,  hell- 
rotben,  durchsichtigen  Säulen  aus,  die  ttber  Schwefelsäure  verwittern,  und  an 
feuchter  Luft  zerfliessen  (v.  Bonsdorff). 

Ferro-Mercurichlorid.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  luftverdUnnten 
Raum  scheiden  sich  gelbe  Prismen  von  der  Zusammensetzung  HgQj'FeCly+iHiO 
aus  (v.  Bonsdorff). 

Kobalto-Mercurichlorid  wird  in  ähnlicher  Weise  in  Form  kleiner, 
serffieselicher  Prismen  erhalten,  wekiie  mit  dem  Magnesium-  und  Ferro-Doppd'; 
Chlorid  isomorph  smd. 

Nickel-Mercurichlorid.  Aus  der  LOsung  krystallisiren  zunächst  reget- 
mässige  Oktaeder,  dann  klinorhombische,  zerfliessliche  Nadeln. 

Cupro-Mercurichlorid  bildet  kleine,  luftbeständige,  leicht  lösliche  Nadeln. 

EinCupri-Kalium-Quecksilberchlorid,  3(HgCl,-2KCl).CuCI,-t- 2H,0, 
krystalHsirt  beim  Verdampfen  der  mit  Kupferchlorid  versetzten,  verdünnten 
Lösung  von  Kalium-Quecksilberchlorid  in  Form  smaragdgrüner,  rhombischer 
Prismen,  die  an  feuchter  Luft  sich  zersetzen  [v.  Bonsdorff  (154)]. 

Das  Quecksilberchlorid  bildet  auch  mit  andern  Salzen,  als  Chloriden,  Doppel- 
verbindungen. 

Quecksilberchlorid  •  Ammoniumnitrat,  iHgCl^-NH^NO,,  entsteht 
beim  Erwärmen  von  concentrirter  Salpetersäure  mit  weissem,  unschmelzbarem 
Pfldpitat  Aus  der  Lösung  krystaUbiren  weisse,  glänzende  Blätter,  die  mit 
Wasser  keine  Lflrang,  aber  eine  milchige  FlQssigkdt  geben.  Aether  entsieht 
denselben  Quecksilberchtorid  [Kosuamn  (163)]. 

Quecksilberchlorid-Ammoniumsulfit,  3HgCl3-2(NH4)jS04,  krystallir 
sirt  aus  der  gemischten,  wässrigen  Lösung  beider  Salze  in  perlglänzenden  Blätt- 
chen, die  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  schwefeliger 
Säure,  Bildung  von  Ammoniumsulfat  und  Abscheidung  von  Quecksilberchlorüi 
zersetzen  [P£an  de  St.  Gillss  (155)]. 
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Quecksilberchlorid  -  Kaliunibichromat.  In  Quecksilberchloridlösung 
wird  durch  Kaliumbichroniat  kein  Niederschlag  erzeugt.  Aus  einer  warm  be- 
reiteten Lösung  äquivalenter  Mengen  beider  Sake  scheiden  sich  indessen  beim 
Erkalten  schön  roÄe,  harte  Kiystalle  aus,  welche  sternförmig  gnippirte  Prismen 
bilden  [MnxoN  (156}].  Die  Zusammensetzung  ist  HgCXyK^CtfO^. 

Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  S  Mol.  Quecksilberchlorid  und  1  Mol.  neu- 
tralem Kaliumcbromat  so  viel  Salzsäure  setzt,  als  zum  Auflösen  des  entstandenen 
Niederschlags  von  Mercurichromat  erforderlich  ist,  so  liefert  die  Lösung  beim 
Verdampfen  kleine,  blassrothe,  in  Wasser  lösliche  KrystaUe  2HgQ|-K,Cr04 
[Darby  (157)]. 

Quecksilberchlorid-Ammoniumbichromat  krystallisirt  aus  der  Lösung 
der  Componenten  in  rothen,  sechsseitigen  Prismen  von  der  Zusammensetzung 
HgClj- (NH4)2Cr2Ü7 -h  HjO  [Abkl  und  Richmond  (158)].  Nach  Zepharovich 
(159)  gehören  die  KrystaUe  dem  rhombischen  System  an.  Aus  der  Mutterlauge 
scheiden  9&ch  noch  kleine  rothe  Nadeln  des  Salzes.  HgCl|'3CNH4)3Cry07  aus. 
Clakk  und  Stbbn  (t6o)  konnten  dies  Salz  indessen  nicht  erhalten  und  fanden 
das  erstere  Salz  wasserfrei. 

Quecksilberchlorid-Chromchlorid-Ammoniak,  6HgQfCr«Cl|<8NHs, 
wird  nach  Clevi  (x6i)  durch  Verdunsten  des  Lösungsgemisches  von  Quecksilber' 
Chlorid  und  Roseochromichlorid  in  dünnen,  rosafarbigen  Tafeln  erhalten. 

Es  sind  femer  die  Doppelverbindungen  d^  Qu^ksüberchlorids  mit  Queck- 
sübercyanlir  und  mit  Kupferacetat  bekannt. 

Quecksilberoxych loride.  Hei  der  Einwirkung  von  rothem  Queck- 
silberoxyd auf  Sublimatlösung  entstehen  mehrere  Oxychloride.  Eines  derselben, 
2HgClj'HgO,  lässt  sich  wegen  seiner  Löslichkeit  in  Wasser  von  den  übrigen 
schwer  löslichen  leicht  trennen.  Es  bildet  gelblich  weisse  KrystaUe.  Das  unlös- 
liche Oxfchlorid  ist  schwarz  und  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen  von  der 
Formel  HgCl,  2HgO  [Rouchsr  (164)].  Nach  Thaulow  (165)  bildet  sich  dieser 
Köiper  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  Chlorhjdrat  auf  rothes  Queck- 
silberoa^  Er  bildet  sich  immer,  wenn  man  QuecksilberoiTd  mit  einer  heissen 
SttblimatlÖsung  behandelt. 

Wenn  eine  Quecksilberchloridlösung  in  der  K.^lte  mit  Quecksilberoxyd  be- 
handelt wird,  so  wird  der  Lösung  das  Chlorid  völlig  entzogen.  Je  nach  den 
angewendeten  Mengen  beider  Körper  entstehen  verschiedene  Oxychloride.  Bei 
grossem  Ueberschuss  der  Sublimatlösung  (etwa  35  Thie.  auf  1  Thl.  Quecksilber- 
oxyd) entstehen  die  schwarzen  Krystallblätichen  des  Körpers  HgCl^'^HgO.  In 
der  Lösung  befindet  sicii  etwas  lösliches  Oxychlorid. 

Wenn  das  rothe  Quecksilberoxyd  im  Ueberschuss  ist  (etwa  2—3  Thle.  Sublimat 
auf  1  Thl.  Quecksilberoxyd;,  so  nimmt  es  in  Berflhrung  mit  der  Lösung  stark  an 
Volumen  zu,  und  es  bilden  sich  hellgelbe  Flocken.  Wenn  man  die  Sublima^ 
lösung  öfter  erneuert  und  die  Masse  durchschüttelt,  so  bildet  sich  ein  sehr  feines, 
kanariengelbes  Pulver,  welches  aus  mikroskopischen,  rhomboidalen  Platten  be* 
steht  und  die  Zusammensetzung  HgQ|«6HgO  +  H^O  hat  Kalilauge  scheidet 
daraus  rothes  Oxyd  ab.  Beim  Erwärmen  verliert  der  Körper  zwischen  120  und 
130°  1  Mol.  Wasser,  bei  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich  Quecksilberchlorid. 

Wenn  die  Mischungsverhältnisse  beider  Körper  zwischen  den  genannten 
liegen,  wenn  z.  B.  auf  19  Grm.  Oxyd  30  bis  40  Cbcm.  einer  gesättigten  Sublimat- 
lösung genommen  werden  und  diese  Lösung  ölter  abgegossen  und  durch  frisclie 
Sublimatlösung  ersetzt  wird,  so  bildet  sich  ein  hellbrauner  Körper  HgCl^-GHgO. 
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Ein  anderes  Oxychlorid  entsteht,  wenn  man  rothes  Quecksilberoxyd  (30  Grm.) 
im  Mörser  mit  Sublimatlösung  (20  Cbcin.)  sorgfältig  verreibt  und  letztere  oft 
erneuert  Dts  Oxyd  wird  flockig  und  gelb,  dann  olivlarben,  achlieislieli  tiei- 
sch wan  und  i^nzlos.  Der  Körper  ist  HgCl|«4HgO  ntsammengesetzt  Sofern 
derselbe  unang^iriflenes  Oacyd  oder  den  gelben  Körper  beigemischt  enthalt 
wird  er  durch  Wasser  in  braune  Krystallblittchen  umgewandelt.  Deshalb  mnss 
die  Subfimatlösang  oft  erneuert  tmd  das  fertige  Produkt  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen werden. 

Das  gelbe  Quecksilberoxyd  wird  durch  siedende  Sublimatlösung  alsbald 
in  schwarzes  Oxychlorid  umgewandelt,  welchem  meistens  Spuren  eines  weissen 
Körpers  beigemengt  sind.  Wenn  das  Erhitzen  nicht  bis  zur  vollständigen  Um- 
wandlung fortgesetzt  wird,  so  bildet  sich  noch  ein  gelber  Körper,  der  wegen  seines 
geringen  specifischen  Gewichts  leicht  abgeschlämmt  werden  kann.  Dieser  Körper 
ist  HgClj-SHgO  zusammengetzt. 

Wenn  gelbes  Oxyd  in  der  Kälte  mit  QuecksUbeichloridlösnng  bebandelt  wird, 
so  verbindet  es  sich  mit  diesem,  ohne  seine  Farbe  zu  veiflndem.  Bei  An* 
Wendung  dnes  grossen,  oft  emenien  Ueberschusses  von  Sublimatlösnng  «itsteht 
die  Verbindung  Hga,*6HgO. 

Etwas  verschieden  äussert  sich  die  Einwirkung,  wenn  man  mit  einer  alko- 
holischen Quecksilberchloridlösung  arbeitet. 

Rothes  Quecksilheroxyd  wird  durch  lang  andauerndes  Kochen  mit 
einer  solchen  Lösung  in  schwarzes,  krj'stallinisches  Oxychlorid  HgCl2-2HgO 
umgewandelt,  bisweilen  gemischt  mit  einem  hellgelben  Körper,  welcher  2HgCl|' 
HgO  zu  sein  scheint. 

Auch  in  der  Kälte  wird  das  rothe  Oxyd  bei  lange  dauernder  Einwirkung  in 
schwarzes  Oi^chlorid,  gemischt  mit  etwas  gelbem  Hg Cl,*  3 HgO,  übergeführt 

Aus  ttbenchflssigem  Oxyd  bilden  sich  bei  sehr  langer  Berflhrung  allmShlich 
klebe,  gUUisende  Krystalle,  welche  die  Verbindung  SHgCla'HgO  zu  sein  scheinen, 
aber  noch  mit  andern  Körpern  vermischt  sind.  Bei  mittleren  Mischungs- 
verfaihnissen  erhält  man  braune  Körper  von  verschiedener  Zusammensetsung. 

Gelbes  Quecksilberoxyd  wird  von  alkoholischer  Sublimatlösung  in  der 
Hitze  in  schwarzes  Oxychlorid  verwandelt,  wobei  häufig  noch  eine  gelbe  Ver> 
bindung  auftritt.  In  der  Kälte  verwandelt  sich  das  Oxyd,  ohne  sdn  Aussehen 
zu  verändern,  in  3HgClj-HgO. 

An  diese  von  Roucher  erhaltenen  Resultate  schliessen  sich  noch  die  einer 
Untersuchung  von  Millon  (i66).  Nach  diesen  werden  aus  einer  bei  15°  gesättigten 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  mit  einer  bei  derselben  Temperatur  gesättigten 
Lösung  von  reinem  Kaliumbicarbonat  (frei  von  neutralem  Salz)  Oxychloride 
geflOlt 

Wenn  1  VoL  der  Bicarbonatlösnng  mit  6  bis  10  Vol.  SublimatlÖsung  ver- 
nnscht  werden,  so  fiUlt  ein  zitgelrothes  Pulver,  welches,  gleich  nach  der  En^ 
itehung  von  der  Lösung  getrennt,  die  Zusammensetzung  HgQ|*2HgO  bat.  Kali 

scheidet  aus  diesem  Oxychlorid  gelbes  Queck silberoxyd  ab. 

Wird  1  Vol.  Kalisalzlösung  mit  2  bis  4  Vol.  Chloridlösung  vermischt,  so  scheidet 
sich  zunächst  ein  gelber  Niederschlag  aus,  der  aber  bei  längerem  Stehenlassen 
lebhaft  roth  bis  violett  wird.  £r  erscheint  dann  krystallinisch  und  ist  ebenfalls 
HgCl,.2HgO. 

Wenn  die  Mischung  von  1  Vol.  Kalisalzlösung  und  3  Vol.  SublimatlÖsung 
heftig  mit  dem  Glas«tab  gerührt  wird,  so  erscheint  an  den  Steilen,  wo  die  Wand 
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des  Geflisses  gerieben  ist,  ein  schwaner  Niederschlag.  Man  giesst  dann  die 
Flflssigkeit  ans  dem  Glase  und  nacht  in  diesem  eine  neue  Mischung.  Der 

Niederschlag  wird  nach  starkem  Umrühren  glänzend  schwarz  und  schwer.  Der- 
selbe hat  dann  ebenfalls  die  Zusammensetzung  HgClf2HgO,  aber  Kali  scheidet 
aus  demselben  rothes  Quecksilberoxyd  ab. 

Wenn  gleiche  Volumina  beider  Lösungen  mit  einander  gemischt  werden,  so 
scheiden  sich  bei  ruhigem  Stehen  goldglänzende  Schuppen  der  Verbindung 
HgCl,-3HgO  aus,  Kali  scheidet  daraus  gelbes  Oxyd  aus. 

Aus  einer  Mischung  von  i  Vol.  Chloridlüsung  mit  4  bis  6  Vol.  Kalisalzlösung 
ßUIt  nicht  sofort  ein  Niederschlag  aus;  aber  allmählich  entwickelt  sich  Kohlensäure, 
und  es  bildet  sich  eine  braune  KrystaUkruste  der  Verbindung  HgCl,-  4  HgO.  Dies 
Os^chlorid  scheidet  sich  aus  allen  Lösungen  ab,  die  von  den  vorhergehenden 
Oj^chloriden  abfiltrirt  werden,  ebenso  wenn  SublimadOsung  in  der  Wärme 
unvollständig  durch  Kalihydrat  gefiült  sind.  Kali  scheidet  aus  dieser  Verbindung 
rothes  Oxyd  ab.  Die  übrigen  Oxychloride  verwandeln  sich  in  dieses,  wenn  sie 
mit  siedendem  Wasser  behandelt  werden.  Aus  der  wässrigen  Lösung  scheiden 
sich  ausserdem  beim  Erkalten  musivgoldartige  Schuppen  ab,  welche  dieselbe  Zu- 
sammensetzung haben,  aus  denen  Kali  aber  gelbes  Oxyd  fällt. 

Neutrales  Kalicarbonat  fallt  aus  Quecksilberchloridlüsung  ohne  Kohlensäure- 
entwicklung sofort  zunächst  gelbes  Oxyd.  Da  überschüssiges  Alkalibicarbonat 
eine  verdünnte  Quecksilberchloridlüsung  nicht  sofort  fallt,  so  kann  man  diese 
Reaction  benutzen,  um  neutrales  Carbonat  in  Alkalibicarbonaten  nachzuweisen. 

Mercuriselenchlorid,  SHgSe'HgCl,.  Weisses  Pulver,  das  man  erhält, 
wenn  man  Selenwasserstoft  durch  Sublimaddsung  leitet,  bis  der  Niederschlag 
bräunlich'  zu  werden  begmnt,  worauf  man  erhitzt  Man  kann  auch  Sublimatlösung 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Kaliumselenid  oder  von  einer  Lösung  des  Selens 
in  Ammoniumsulfit  fällen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Verbindung  in  beide 
Bestandtheile,  wobei  das  Chlorid  sublimiri  und  das  Selenid  in  schönen  Kiystallen 
zurückbleibt.  Es  ist  unlöslich  in  Mineralsäuren,  ausser  in  Königswasser. 
Beim  Erhitzen   mit  Natronlauge  geht  es  in  Mercurioxyselenid  über  [Uels- 

MAMN  (163)]. 

Quecksilberchlorid-? ho sphorpenta Chlorid,  3HgCl2-2PClj,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Quecksilber  im  Dampfe  des  Fhosphorchlorids.  Ebenso 
verhalten  tadti  Misrcuro-  und  Mercuiichlorid  (s.  o.  pag.  114).  Bd  Anwendung 
des  ersteren  entsteht  noch  Fhosphortrichlorid.  Durch  Erhitzen  von  8  Mol.  Queck» 
silbetchloiid  und  3  Mol.  Pbosphorchlorid  sublimirt  die  Verbindung  in  schönen, 
weissen  Nadeln,  die  bei  starkem  Erhitsen  wieder  zerfallen,  hygroskopisch  sind 
und  von  Wasser  zersetzt  werden  [Baudrhiont  (142)]. 

Qu  eck  silberchlorür-Iridi  um  sc  squi  Chlorid,  BBg^CL^-Ir^Cle,  hellocker- 
gelber Niederschlag  aus  Natrium-Iridiumchlorid*  oder  -sesquichlorid  und  Mercuro- 
nitrat  (Claus). 

Platin-Quecksilberoxychlorür,  PtClj- HgjCl^- 2HgO  +  öHgO.  Eine 
Lösung  von  Mercuronitrat  bringt  in  Platinchloridlösung  einen  hellgelben,  bald 
kastanienbraun  werdenden  Niederschlag  hervor.  Wenn  man  das  Nitrat  in  kleinen 
Mengen  zugiebt  und  den  Niederschlag  jedesmal  von  der  Flüssigkeit  trennt,  so 
bleibt  derselbe  schliesslich  gelb,  hat  aber  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die 
braune  Fällung.  Durch  Alkalien  wird  derselbe  sofort  schwarz  [Ommaille  (134)]. 

Mcrevrichlorld-KobaltebloridaminoBiak.  Beim  sHndlhltehfii  Vci]iiiMhe&  dtr  er^ 
wlnttteB  Leraag  von  Fuipwcokobaltdilcmd  (vcij^  Bd.  V,  p^g.  61 1)  nit  ttbmdillMigcr  QmclaUbtiw 
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Chloridlösung  scheiden  sich  rotlie  Krystalloadeln  ab  [C'laudet  (i68)j,  6H£C1|*  Co,Cl«*  lONH^ 
oder  6HgQ, •  Co,Cl,(NH,)j«Cl4,  CbloropurpttreokobaUichlorid-Mercnriehlerid. 
Bd  mltrigem  Erwlimen  sdmiltt  das  Sak  zur  UMcn  FlttMigkeit  dum  catwcicIicB  Saimfav, 
Quecksilberchlorid ,  Quecksilber,  und  blaues  KobaltcUorilr  bleibt  zurUck.  In  beissem  Wssser  ist 

CS  wcni«^  löslich,  auch  nur  wenig  in  hcisscr  Salzsäure  und  in  Könif^^wasscr.  Verdampft  man 
mit  lotrtcrcni  zur  Trockne,  so  wird  der  Rückstnnd  blutroth  und  ist  dann  in  Salzsäure  mit 
grüner  Farbe  löslich,  lleisse  Salpetersäure  löst  den  KOrper,  warme  Oxalsäure  löst  sehr  leicht, 
ebenso  Amnioiiisfc.  Beim  Xodicn  letdeicr  Lösung  tritt  Zenetzung  ein  nnler  KMnng  dnet 
dankten  MedmcUap,  der  «och  durch  AOoBen  in  der  LOsunf  hervotgebmdit  wird 
[GutmiqKN  (169)]. 

Wenn  die  Lösungen  des  Purpureochlorid«;  und  des  Quecksilberchlorids  auf  einmal  ver- 
mischt werden,  so  bilden  sich  ausser  dem  genannten  Salze  noch  zwei  Hydrate,  die  durch  Um- 
kiystallisiren  aus  salpetersäurehaltigem  Wasser  getrennt  werden  können.  Das  schwerer  lösliche 
Sab  bat  die  ZusamaeMetsung  6Hga,-Co,Cl,(NH,)jQ  Cl«4- H,0  und  bildet  nudvenrothe, 
leimende,  dcnUdi  leidit  in  Wasser, und  Sluien  Ittsliebe  Prismen;  das  andere  Sab, 
6Hga,*Go,ag(NH3)j(^Cl4+  13H,0  bildet  schön  rothe,  dünne,  lange  Nadeln,  die  sehr  leicht 
in  Wasser,  SKuren  und  Ammoniak  löslich  sind  (Carstenjen). 

Das  Luteokobaltichlorid-Mercurichlorid,  6HgQ,"  Co,Clj(NHj)]  „Cl^ ,  wird  durch 
Quecksilberchlorid  aus  Luteokobaltichlorojodatj  Coy(NUj)|gQ^J^O|},  als  gelber  Niederschlag 
gefällt  [KjtOK  (170)]. 

Wendet  man  bei  der  Daisidluag  des  Ptttpureoadzes  statt  des  Purpureokobahdilorids  den 
durch  Oqrdatioa  anunoniakalisdicr  KobaltUtsung  gebildeten  Niedenchlag  an,  indem  man  dessen 

Losung  nach  und  nach  in  Quecksilberchloridlösiqg  bringt,  £o  scheidet  sich  Purpureosalz  aus, 
das  von  der  gelben  Lösung  tu  filtriren  ist.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  aus  dem  Kiltrat 
das  gewässerte  Luteosalr,  4HgCl./Co._,(NH3),  .^Clg -f- H^O  aus.  Dasselbe  bildet  kleine, 
blassrothgelbe,  sechsseitige  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  schmelzen  und  das  Wasser  unter  Zer- 
setsung  abgeben.  In  beissem  Wasser  bt  das  Sab  lOslicb,  mdAsUcb  fai  Sabainre,  sowie  in  Alkohol. 

Aus  der  Mutteriaqge  dieses  Sabes  scheidet  sich  das  Hydrat,  4HgCl,*Cö,Clg(NH,)iy 
+  6H,0,  aus.  Dasselbe  bildet  gdbe,  stark  gttnsende  Prismen,  weldie  schon  in  kahem  Wasser 
leicht  löslich  sind  (Carstenjen). 

Nach  JoKGENSEN  (171)  sind  die  von  Carstenjkn  dargestellten  Salze  Gemenge;  es  existiren 
nur  die  beiden  Salze,  2HgCi,  Co,(NHj;, ,C1,  und  6Hga,  Co,(NH,)j,Cl,  +  2H,Ü,  welche 
auf  Zusats  der  entsprediendcn  Mengen  Quecksütterddoiid  tu  der  schwach  sabsauren  Lttouog  des 
Luteohobaltdiloiids  ausfeilen.  Enteres  ist  ein  onmgebzbener,  kiystsllinisdier  Niedersdilag, 
letsteres  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln.  Bei  Anwendung  von  4  MoL  i^Cl«  entstdit  audi  das 
leistere  Salz,  indem  Lutcokobaltchlorid  in  Lösung  bleibt. 

Sulfatoroseokobaltchlorid  ■  Mcrciirichlorid  ,     Co.j  (SO      (NHg)j,Cl,  .  SHga, 
6HjO.    In  der  Lösung  des  Roseokobaltchlorosulfat-Ammoniumsulfats, 

Co,(NH,),oClSO^US04(NHJ,SO^ 
(weldics  ans  Lntcokobaltiodsulfat  und  Ammoniumsulfet  cnirteht),  wird  nadi  KxoK  ein  sieg^ 
rodier,  ans  beisaem  Wasser  in  heUrotlien  Prismen  kiystallisircnder  Niedcrsdd^g  von  obiger 
?f!itfintinfniff^'wng  geftDt. 

Das  Luteokobaltchloridsulfat-Mcrcuri  Chlorid,  Co,(NHj)i  j(SO,)5Cl,*2I|ga„ 
wird    durch    Quccksdberchlorid   aus   Luteokobaltchloridsulfat,    Co.^(NUf)^|(S04)fCl|,  gefUlL 

Die  gelben  Krystalle  sind  in  warmem  Wasser  wenig  löslich  (KrüK). 

Ni  t  ri  top  u  r  pur  eokub  al  t  ch  lor  i  d  -  M  er  curichlori  d,  4  Hg  Cl.j"  Co j(NOj),^(N H , ) ,  ,  Cl^ 
H-  2HjO,  fällt  auf  Zusatz  von  Quecksilberchlorid  zu  einer  Lösung  von  Xanthokobaitchlund 
(Nitritopurpuieokobaltcblorid)  in  Form  gelber ,  glänsender  KiystaUsdmppen,  die  in  beissem 
Wasser  schwer  Mdich  sind  [Gnu  und  GntTR  (17a)]. 

Nitrntopnrpnreokobnltchlorid-Morenfichlorid,  2HgCl,  C,(NO,),(NH,),«a^, 
scharlachrothe  Prismen,  die  durch  Natriimi'Qnednilberdiloffid  und  Chloinalsium  aus  NitiatoholMJt- 
Chlorid  gefüllt  werden  (Jöroensen). 

Ans  dem  Nitratoroseokobaltnitrat ,  COx(NH,)2o(N,0)j(NOj)g,  wird  durch  ZusaU  von 
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QvtcikslllMKUorid  vDd  ehrai  Salstliiie  dn  sle(diotlie  Sab,  SHgCl,  Co,(NH,)i«a,(N  O,),. 
fefiUh  (Gübs  und  Gbmth). 

wenn  OB  SD 

Quecksilberbromid  mit  QuecksQber  erhitzt,  femer  wenn  man  Mercuronitratltenng 
mit  Bromkftlium  fiUIt,  nach  Stroicamn  (Ber.  20,  pag.  28x8)  attcb,  wenn  man 

Mercuronitrat  mit  übersrhüssigein  Brom  schüttelt,  wobei  Mercurinitrat  entsteht 
Das  sublimirte  Präparat  bildet  eine  faserige  Masse  von  langen  Nadeln,  die  in 
der  Hitze  gelb,  kalt  weiss  sind,  das  gefällte  stellt  ein  weisses  Pulver  dar  (Löwic, 
Balard).  Das  Bromid  hat  das  Vol. -Gew.  7'307,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  ver- 
dampft bei  schwacher  Rothglut  ohne  Zersetzung.  Die  Dampfdirhte  ist  nach 
MiTSCHERLiCH  10'14.  Phosphor  zersetzt  das  Bromür  beim  Erhitzen  in  Brom- 
phosphor und  Quecksilberphosphid.  VVässriges  Ammoniak  scheidet  ein  graues 
Pulver  ab,  welches  metaUiichet  Quecksilber  enthält  und  beim  Erhitzen  in 
Ammoniak,  Quecksilber,  Mercuro-  nnd  Meicnribromid  zerfiUlt  [Rammblsbbkc  (174)]. 
Kalilauge  scheidet  Quecksilberoxjrdul  ab.  Chlor-  oder  Bromammoniumlösoog  zer- 
legt die  Körper  in  Quecksilber  und  sich  auflösendes  Quecksilberbromid  (Löwia). 

Quecksilberbromid,  Mercuribromid,  HgBr^,  wird  durch  direkte  Ver- 
einigung der  Elemente  unter  Wärmeentwicklung  (52*8  Cal.)  gebildet  Oder  man 
löst  Quecksilberoxyd  in  wässriger  BromwasserstofTsäure.  Die  Säure  muss  im 
Ueberschuss  sein,  da  sich  sonst  Oxybroinide  bilden.  Nach  Löwic  (175)  sublimirt 
es  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Mercurisulfat  und  Bromkalium.  In 
diesem  Falle  kann  aber  das  Sublimat  Quecksilberbromür  enthalten.  Beim  Ab- 
dampfen eines  Lösungsgemisches  von  Mercurinitrat  und  Bromkalium  krystallisirt 
zuerst  Quecksilberbromid  aus,  das  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden  kann  (Löwig).  Das  trockne  Bromid  hat  das  VoL-Gew.  5  92  (Karsten), 
5*78  bis  5'75  (Claskb  (176)].  Es  schmilzt  bei  etwa  S83^  und  sublimirt  dann; 
die  Dampfdichte  ist  nach  Mrscbekuch  13*16.  Es  löst  sich  in  94  Thln.  Wasser 
von  9**  [Lassaigne  (173)]  und  in  4  bis  5  Thln.  kochendem  Wasser.  Alkohol  mid 
Aether  lösoi  es  reichlich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  im  Licht  unter  Ab- 
scheidung  von  Quecksilberbromür.  Phosphor,  Arsen,  Antimon  zersetzen  das 
Bromid  in  der  Hitze.  Aus  der  Lösung  scheiden  Quecksilber,  Kupfer,  auch  eine 
Lösung  von  Kupferbromür  in  Brom  wasserstoffsäure  Quecksilberbromür  ab 
[Löwic  (175)].  Ebenso  wirkt  Schwetclwasserstoft"  in  geringer  Menge  reducirend; 
durch  einen  Ueberschuss  wird  schwarzes  Quecksilbersulfid  gefällt.  Schwelclsäure 
macht  Brom  frei  nach  Balard,  wirkt  nicht  zersetzend  nach  Rose.  Unterchlorige 
Saure  verwandelt  das  Bromid  in  Chlorid  und  Mercuribromat  (Balard)  ;  Natrium- 
hjrpocblorit  dagegen  fällt  Quecksilberoxychlorid  aus  (Raiimblsbbrg).  Das  Bromid 
bildet  mit  vielen  Metallbromiden  Doppelverbindungen. 

Mercurioxybromid.  In  einer  siedenden  Lösung  von  Quecksilberbromid 
löst  sich  Quecksilberoxyd  auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Oxy- 
bromid,  HgBr^'SHgO,  ab.  Es  entsteht  auch  durch  unvollständige  Einwirkung 
von  Kalihydrat  auf  Quecksilherbromidlösung  und  Erhitzen  der  Flüssigkeit.  Es 
bildet  nach  Löwic  ein  dtronengelbes  Krystallmehl,  welches  durch  die  Wärme 
in  Sauerstoff,  sublimirendes  Mercuri-  und  Mercurobromid  und  zurückbleibendes 
Oxyd  zersetzt  wird.  Es  wird  durch  Kali  in  Quecksilberoxyd  umgewandelL  Es 
löst  sich  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Eine  isomere  dunkelbraune  Modification  hat  Rammelsuerg  (174)  durch  Fällen 
von  Quecksilberbromidlösung  mit  Natriumcarbonat  erhalten.  Dieselbe  verändert 
in  kochender  Kalilauge  die  Farbe  nicht  ond  ist  in  Weingeist  nicht  löslich. 
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Mercu  risulfobromid,  HgBrj-2HgS.  Wie  beim  Chlorid,  erzeugt  eine 
ungenügende  Menge  SclwefelwasserstofF  mit  Quecksilbeibromid  diese  Doppel- 
verbindung als  weissen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  gelblich  wird.  Die- 
selbe entsteht  auch  durch  Digestion  von  frisch  gefälltem,  schwarzem  Quecksilber* 
Sulfid  mit  Quecksilberbromidlösung  und  vdrd  aus  der  Lösung  von  Quecksilber- 
sidfid  in  AlercuriacetAÜflsung  durch  Bromwasserstoff  oder  AHnlibromid  geßUb. 
Der  Körper  serfiUlt  beim  Erhitsen  in  Quecksilberbromid  und  Zinnober;  wird 
durch  SolpeterBänre  und  Schwefelsäure  auch  in  der  Ifitse  nicht  gelöst.  Nach 
Palm  entsieht  dmdi  Kochen  von  Zinnober  mit  Quecksilberbromidlösung  ein 
lolhes,  amorphes  Quecksilbersolfobromid. 

Quecksilberbromid-Bromwasserstoff.  Quecksilberbromid  löst  sich  in 
wässriger  Bromwasserstoftsäure.  Eine  bei  40°  damit  gesättigte  Säure  von  118  Vol  - 
Gew.  enthält  auf  1  Mol.  BrH  1  Mol.  Bromid.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  oder 
beim  Erhitzen  fällt  letzteres  zur  Hälfte  aus,  so  dass  die  Lösung  HgBrj'2HBr 
enthält  Auch  wässrige  Jod-  und  Chlorwassersto£fsäure  lösen  Quecksilberbromid 
in  molekularem  Verhältniss  (Löwig). 

Ammonium*Quecksilberbromid.  In  Bromammonium  löst  sich  Queck- 
ailbertwomid  leicht  an£  Alkalicarbonale  Ollen  aus  der  Lösung  Mercuriammonium« 
bromid,  NH|HgBr. 

Kalium-Quecksilberbromid.  Das  Sals,  HgBr|*KBr,  ensteht  durch 
Verdunstung  der  Lösung  von  Quecksilberbromid  in  Bromkaliumlösung  in  platten, 
rhombischen  Säulen  (Löwio);  nach  v.  Bonsdorff  (177)  als  Hydrat  in  gelben 
Oktaedern.    Grössere  Mengen  scheiden  daraus  die  Hälfte  Quecksilberbromid  ab. 

Ein  Doppelsalz,  HgBr^-SKBrC?),  entsteht  nach  v.  Bonsdorff  durch  Ver- 
dunstung der  Lösung  entsprechender  Mengen  des  vorhergehenden  Salzes  in 
Bromkalium  in  Form  luftbeständiger  Prismen. 

Natrium -Quecksilberbromid  bildet  theils  Nadeln,  llieils  rhombische 
Prismen;  zerfliesslich  (Bonsdorff). 

Barium-Quecksilberbromid  bildet  sehr  glänzende,  zerfliessliche  Prismen. 

Strontium-Quecksilberbromid.  Eine  Lösung  von  Bromstrontium  in  der 
doppelten  Menge  Wasser  löst  bei  50®  auf  1  Mol.  8  Mol.  Quecksilberbromid  auf. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  1  Mol.  HgBr,  ab,  und  beim  Verdunsten  des  FUtrats 
scheiden  sich  kleine  Krystalle  des  Salzes,  3HgBr,-SrBr,  ab.  Weiden  diese  mit 
Wasser  Übergössen,  so  bleibt  Quecksilberbromid  surflck,  und  in  Lösung  befindet 
sich  das  sehr  lösliche  Salz,  HgBr^-SrBrj  [Löwig  (175)]. 

Calcium-Quecksilberbro<nid  bildet  luftbeständige,  glänzende  Tetraeder 
und  Oktaeder,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden,  aber  beim  Erwärmen  sich  völlig 
in  VVabser  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  krystallisiren.  Bei  weiterem  Ver- 
dunsten krystallisiren  kleine,  sehr  zerfliessliche  Nadeln,  die  anscheinend  weniger 
Quecksilberbromid  enthalten  als  das  oktaedrische  Salz  (v.  Bonsdorff). 

Magnesium  •  Quecksilberbromid.  Aus  der  entsprechenden  Lösung 
kiystallitiren  zunächst  luftbeständige^  dttnne  Blätter  des  Sabes,  2HgBr,  MgBr,, 
dann  sehr  xeifliessliche  Krystalle,  wahrscheinlich  HgBr,*MgBr|. 

Mangano  -  Quecksilberbromid  bildet  zeifltessliche,  hellrothe  Säulen 

BaMSDOUF). 

Ferro-Queksilberbromid  zerfliessliche,  gelbe  Sflulen. 
Zink-Quecksilberbromid  Säulen,  die  in  trockner  Luft  beständig  sind, 
in  feuchter  zerfliessen  (v.  Bonsdorfp). 

Queck  8ilberbromttr«Iridiumsesquichlorid,3Hg|Br,«Ir,Br«,  hellgelber 
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Niederschlag,  welcher  Mercuronitrat  in  Kalium-Iridiumbromid-  oder  •sesquibromid- 
lösung  erzeugt  (Birnbaum). 

QuecksilberjodUr,  RgJ«.  Mail  reibt  äquimoleculare  Mengen  der  Be- 
standlbeile  xiuammen,  am  besten  m  Gegenwart  von  Weingeist,  welcber  etwa 
gebildetes  Quecksilbeijodid  auflöst.  Man  kann  das  Jod  durch  die  entsprechende 
lifenge  Quccksilberjodid  crsetsen.  Auf  nassem  Wege  erhält  man  das  Jodür  durch 
Fällen  einer  Mercurosalzlösung  mit  Jodkaliumlösung.  Das  Nitrat  liefert  leicht 
ein  jodhaltiges  Quecksilberjodür;  besser  eignet  sich  dazu  das  Acetat,  welches 
man  nach  Lefort  (178)  in  einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  auflösen  soll. 
Auch  Quecksilberchlorür  kann  man  durch  die  äquivalente  Menge  Jodkalium  um- 
setzen. Nach  Stkomann  bildet  es  sich  auch  durch  Erhitzen  von  Mercuronitrat- 
lösung  mit  überschüssigem  Jod,  wobei  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das 
Jodür  in  glänsenden  tetragonalen  BIflttchen  ausscheidet;  dabei  ist  Mercurinitrat 
entstanden: 

2Hg,(NO,),  +  Js«  Hg,J,  +  8Hg(NO,),. 
Bei  allen  Verfahren  empfiehlt  es  sich,  das  Licht  aussuschliessen. 
Nach  YvoN  (x8o)  erhält  man  dasselbe  krystallisart,  wenn  man  einen  Glas* 

kolben,  in  dessen  Innerem  ein  das  Jod  enthaltendes  Röhrchen  aufgehängt  ist;, 
und  welcher  überschüssiges  Quecksilber  enthält,  auf  dem  Sandbade  erhitzt. 

Das  Quecksilberjodür  ist  ein  grünlich-gelbes  Pulver  vom  Vol.-Gew.  7  0  bis  7'7; 
nach  Dkscloizeaüx  (i  79)  bildet  es  gelbe  tetragonale  Krystallc.  Es  ist  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  (1:2400),  völlig  unlüülich  in  Alkohol.  Es  zersetzt  sich  leicht 
unter  dem  Einfluss  der  Wärme.  Gegen  Lichteinwirkungen  ist  es  so  empfindlich 
wie  Chlorsilber,  wobei  es  wahrscheinlich  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodür- 
jodid  zerföllt.  Bei  70^  wird  es  roth,  bei  220°  granattoth,  schmllst  bei  290''  zu 
einer  schwarzen  Flttssigkeit  und  siedet  bei  810^  Bei  schwachem  Erhitzen  giebt 
es  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber  und  Quecksilbeijodidjodttr  [Yvom 
(180)].  Heisse,  concentrirte  Salpetersäure  fiUirt  es  in  Quccksilberjodid  und 
Mercurinitrat  Aber,  welche  Körper  beim  Erkalten  als  Doppelsalz  kiystallisiren. 

Die  Bildungswämie  des  QuecksilberjodUrs  beträgt,  wenn  Quecksilber  flttssig 
und  Jod  gasförmig  ist,  -f-  58  4  Cal.,  wenn  Jod  fest  ist,      47*6  Cal. 

Das  Quecksilberjodür,  Hydrargyrum  jodatum  ßcn<um,  findet  als  Antisyphili- 
ticum  therapeutische  Anwendung.  Da  das  Quccksilberjodid  ein  heftiges  Gift  is^ 
so  muss  es  frei  von  diesem  sein;  Weingeist  darf  also  nichts  daraus  autlösen. 

Quecksilberjodürjodid,  HgaJa-SHgJj,  entsteht  nach  Boüllav  (187),  wenn 
man  eine  Lösung  von  Mercuronitrat  mit  einer  Jodhaltigen  Jodkalium lösung  fällt. 
Der  Niederschlag  ist  eist  rotb,  wird  dann  bald  gelb.  Em  Uebenchuss  von  Jod 
und  Jodkalium  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  Quecksilbeijodid  entsteht  Derselbe 
Körper  bildet  sich,  wenn  man  das  aus  einer  Mercuronitratlösung  geftUte  Jodflr 
längere  Zeit  mit  der  FlOssigkeit  in  Berührung  lässt  Auch  durch  Zusammen- 
reiben  von  3  Mol.  Quecksilbeijodid  mit  1  At.  Quecksilber  lässt  es  sich  darstellen. 

Das  Quecksilberjodürjodid  irt  ein  gelbes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Beim  Erhitzen  wird  es  roth,  schmilzt  dann  und  lässt  sich  unzersetzt 
sublimiren.    Durch  Einwirkung  das  Lichtes  wird  es  schwarz,  dann  grünlich. 

Quecksilberjodid,  Hgjj,  existirt  in  zwei  Varietäten,  einer  rothen  und  einer 
gelben.  Es  entsteht  durch  Zusammenreiben  von  1  At.  Quecksilber  und  1  Mol. 
Jod.  Da  sich  hierbei  immer  etwas  Jod  verflüchtigt,  so  wird  sich  auch  etwas 
Jodür  bilden  [Mohr  (182)].  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es  durch  doppelte 
Zersetzung  einer  Mercuiisalzlösung  (Sublimat)  mit  Jodkatium  oder  Eisenjodür 
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oder  auch  Jodwasserstoflfsäure,  nach  Sievers  (Ber.  31,  pag.  651)  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  Merciirinitrat.  Nach  Rammf.lsrkro  (183)  entsteht  es  neben 
Mercurijodat,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Jod  in  Gegenwart  von  beissem 
Wasser  behandelt. 

Das  so  dargestellte  Jodid  bildet  eine  prachtvoll  rothe  krystallinische  Masse.  Die 
Krystalle  sind  quadratische  Prismen  von)  Vol.-Gew.  6*3.  Das  Jodid  schmilzt  nach 
Köhler  (184)  bei  353**  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  Nadi  dem  Entanen  bleibt  die 
Masse  aunächst  gelb  und  gebt  dann  pldtzlich  in  die  rotbe  Modification  Aber. 
Nach  Rodwell  und  Elder  (185)  wird  das  Jodid  bei  186^  gelb.  Der  Siedepunkt 
wird  von  Carmelley  und  Williams  (186)  su  889—859**  angegeben. 

Es  snblimirt  dann  zu  rhomboidalen  Platten  von  gelber  Farbe.  Das  Jodid 

also  dimorph.  Die  gelben  Krystalle  geben  allmählich  unter  Wärme- 
entwicklung wieder  in  die  rothe  Form  über  [Weber  (187)].  Dieser  Uebergang 
tritt  sehr  rasch  in  Folge  von  Reibung  ein.  Nach  Rodweli.  und  Elder  (189^  be- 
träcrt  das  Volum-Gewicht  des  rothen  Jodids  bei  126°  6  776,  das  des  gelben  bei 
derselben  Temperatur  6"225.  Unterhalb  und  oberhalb  dieser  Temperatur  ist  die 
Ausdehnung  regelmässig.  Das  Volum-Gewicht  des  Dampfes  ist  von  Mitsch£9UCH 
zu  lö  6  bis  10*2  bestimmt  worden. 

Das  Quecksilbeijodid  ist  in  Wasser  wenig  USslieb  (1:150  nach  Wurtz); 
nach  BouROOiM  Mst  ein  Liter  Wasser  von  17*5"  nur  0*0408  Grm.  Jodid.  Es  ist 
leicht  lOsUch  in  Alkohol  (1  Liter  absoluter  Alkohol  Idst  11*86  Grm.)  und  in 
Alkalijodidlösungen.  Nach  Köhler  (144)  erhslt  man  die  schönsten,  rothen 
Krystalle  aus  einer  Lösung  des  Jodids  in  heisser,  concentrirte  Salzsäure.  Wie 
MraN  angiebt  (Pharm.  Joum.  3»  pag.  337)  ist  das  Jodid  in  Fetten  und  Kohlen- 
frasserstoffen  etwas  löslich. 

Chlor  zersetzt  es  in  Gegenwart  von  Wasser  zu  Quecksilberchlorid  und  Chlor- 
jod. Die  meisten  Metalle  zersetzen  das  Jodid.  Mit  Zink  entstehen  Zinkjodid 
und  Zinkamalgam.  Eisen  bildet  neben  löslichem  Eisenjodür  Quecksilberjodür, 
dann  metallisches  Quecksilber.  Cadmium  giebt  ein  Quecksilbercadmiumdoppel- 
jodid,  Zinn  Quecksilber-  und  ZinnjodUr,  sowie  Zinnaroalgam.  Wismuth  und  Anti- 
'  moa  verehiigen  sich  mit  dem  Jod  Bld»  Silber«  Kupfer  bilden  QuecksQbeijodOr 
und  Amalgame.  Mit  Ammoniak  bildet  es  «michst  weisses  Jodmercuri-Ammonium- 
Jodid,  dann  entsteht  ein  braunes  Pulver  von  Oiydimercuriammoniumjodid,  und 
aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  weisse  Flocken  von  Jodmercuri'Ammonium- 
jodid,  NH,(HgJ^J,  ab.  Die  Alkalien  bilden  Quecksilberoxyd  und  Quecksilber- 
doppeljodide.  ZinnchlorOr  reducirt  folgeweise  zu  Quecksilberjodürjodid,  Jodttr 
und  metallischem  Quecksilber.  Mit  Chlorsilber  entsteht  eine  gelbe  Verbindung 
vielleicht  HgJ,.2ApJ  [Lea  (188)]. 

Die  Bildungswärme  des  rothen  Quecksilberjodids  ist  -|-  44*8  für  gasförmiges 
Jod,  34  0  Cal.  für  festes  Jod,  die  des  gelben  Jodids  41*8  Cal.  lür  gasformiges 
Jod,  -h  310  Cal.  für  festes  Jod. 

Das  durch  Fällung  bereitete  Quecksilberjodid  findet  9\'&  Hydrargyrum  bijoda- 
im»  rubrum  arsneiliche  Anwendung. 

Quecksilberjodid-Jodwasserstoff,  Wasserstoffjodmercnrat  Con- 
centrirte, wtssrige  Jodwasserstol&aure  löst  Quecksilberjodid  in  der  Wärme  reich' 
lieh  auf.  Beim  Erkalten  kiystallisirt  zunächst  Quecksilberfodid  aus,  dann  bilden 
nch  gelbe  Krystallnadeln,  welche  nach  Boullay  (181)  die  Zusammensetzung 
2HgJ,'3JH  oderH,H;.'J„  nach  Gmeun  diejenige  HgJj.JH  oder  HHgJ3  haben. 
Letztere  Formel  entq>ricbt  einer  Anzahl  von  Quecksilbüdoppeljodiden  oder  Jod- 
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Biercuiaten.   Durch  Waswr  werden  die  Krystalle  in  Qnecksitbeijodid  und  Jod- 
wasserstoff zerlegt 

Quecksilberperjodtd,  HgJ«.  Wenn  man  QuecksUbeijodid  zu  einer  50^ 
warmen,  alkoholischen  Lösung  von  KLaltumtrijodid  setzt  und  dann  Wasser  hinsn- 

Hgt,  so  scheidet  sich  das  Perjodid  in  Form  kleiner,  brauner,  rhombischer  Tafeln 
aus.  Grössere  Krystalle  entstehen,  wenn  man  beide  Lösungen  heiss  mischt  und 
langsam  erkalten  lässt;  dieselben  sind  dann  aber  mit  rothem  und  gelbem  Jodid 
verunreinigt.  Das  Perjodid  wird  von  Alkohol  sogleich,  von  Wasser  allmählich 
unter  Bildung  von  rothem  Quecksilberjodid  zersetzt  [Jörgensen  (190)]. 

Ein  Quecksilberperjodid,  HgJ^,  welches  nach  Hunt  (iqi)  durch  Fällen  einer 
Sublimatlösung  mit  einer  Losung  von  Jod  in  Jodkalium  als  rothbrauncs  Pulver 
entsteht^  ist  nach  Gmblim  ein  Gemisch. 

Das  Quecksilberjodid  bildet  mit  verschiedenen  Metalljodiden  Doppel- 
Verbindungen,  sogen.  Jodroercurate.  Dieselben  sind  besonders  von  BoutLav 
untersucht  worden  (181). 

Aromoniumquecksilberjodid»  AmmoniuaijodmercuraL  Eine  Lösung 
von  Quecksilberjodid  in  einer  heissen  Lösung  von  Jodammonium  lässt  beim  Er- 
kalten zunächst  Quecksilberjodid.  dann  das  Doppelsalz,  HgJj-NH^J -+- H^O,  in 
gelben  Nadeln  ausHillen.  Dieselben  verlieren  im  Vacuum  ihr  Krystallwasser  und 
werden  orange.  Keim  Erhitzen  schmelzen  sie  zu  einer  rothbraunen,  wasserfreien 
Masse,  die  allmählich  zu  rothem  Quecksilberjodid  wird.  Wasser  zersetzt  die 
Verbindung  unter  Abscheidung  von  rothem  Jodid.  Beim  Verdampfen  der  Lösung 
kiystallisirt  aber  wieder  Doppeljodid  aus  und  Jodammonium  bleibt  in  der 
Mutterlauge. 

Kaliumquecksilberperjodid,  2(2HgJ)-KJ)+ 3H,0.  Eine  concentrirte 
Lösung  von  Jodkalium  löst  in  der  Hitze  auf  S  Mol.  KJ  8  MoL  Quecksilberjodid 
auf.  Beim  Erkalten  derselben  scheidet  sich  aber  zunächst  1  Mol.  HgJi  aus; 

dann  krystallisirt  die  Verbindung  S(Hgj9*RJ)+ SH^O  in  gelben  Prismen  aus. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  ferner  durch  Einwirkung  von  Quecksilberjodid  auf 
wässrige  oder  alkoholische  Kalilauge  oder  Kaliumcarbonat,  durch  Einwirkung 
von  Jodkalium  auf  die  Qiiecksilberoxyde;  sowie  von  Quecksilberchlorid  auf  Jod-  * 
kalium.  Die  Krystalle  werden  durch  Wasser  zerset/t,  indem  sich  die  Hälfte  des 
Quecksilberjodids  ausscheidet.  Durch  Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine 
Salzmasse  von  der  Zusammensetzung  HgJg-'iKJ,  die  aber  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  von  Jodkaltum  und  dem  ursprunglichen  Doppelsalz  ist.  Das  Doppel- 
jodid wird  von  concentrirter  Essigsäure,  welche  weder  JodkaUum  noch  Queck- 
silberjodid ftlr  sich  auflöst  ohne  Zeisetzung  gelöst 

Natriumquecksilberjodid  entsteht  in  Ähnlicher  Weise  wie  die  Kalium- 
Verbindung.  Nach  Ausscheidung  von  l  Mol.  Quecksilberjodid  liefert  die  I^sung 
beim  Verdampfen  eine  ^Ibe  Masse  von  der  Zusammensetzung  HgJ^'NaJ.  Das  Salz 
ist  serfliesslich  und  nur  schwierig  krystallinisch  zu  erhalten  [v.  Bonsdortp  (19a)]* 

Bariumquecksilberjodid.  Die  Lösung  von  1  Mol.  Jodbarium  vermag 
3  Mol.  Quecksilberjodid  aufzulösen.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  wiederum  erst 
Quecksilberjodid  aus,  dann  das  Salz,  2HgJ*BaJ.  Wasser  zersetzt  dasselbe  unter 
Abscheidung  von  Quecksilberjodid. 

Dieselben  Eigenschaften  zeigen  die  Doppeljodide  mit  Strontium,  Calcium 
und  Magnesium  (Boullay). 

Cadmiumqnecksilberjodid.  Die  Lösung  von  1  Mol.  CdJ,  löst  in  der 
WArme  etwa  3  Mol.  Hgjj.   Beim  Erkalten  erhält  man  Quecksilbeijodid  und 
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gelbe,  sehr  zerfliessHche  Prismen  Hgjj-Cdjj  [Berthemot  (193)]-  Clarke  und 
Kebler  (Chem.  News  48,  pag.  297)  haben  auf  diese  Weise  das  goldgelbe  Doppel* 
salz  3HgJj-CdJ2  erhalten. 

Eisenquecksilbe rjodid  entsteht  in  ähnlicher  Weise.  Das  Salz  ist  leicht 
verflnderlich,  seine  Lösung  tnuss  im  Vacuum  concentrirt  weiden. 

Kupferjodürquecksilberjodid,  2HgJ,  Cu,J,,  entsteht^  wenn  eine  mit 
schwefligier  Slure  gesittigte  LOeung  von  Kupfervitriol '  mit  einer  Losung  von 
Quccksilbeijodid  in  Jodkalium  venetst  wird.  Es  OUt  ein  »nnoberrotlier,  ktystal- 
linischer  NiedexvcbUig  aus,  der  in  heisser  Salzsäure  löslich  ist,  bei  70"  braun 
wird  und  bei  150"  Zersetzung  erleidet  [Meusel  (194),  Fb.  Hess  (195)]. 

Quecksilberoxyjodid,  3HgO*HgJ(,  entsteht  durch  Digestion  von 
Quecksilberjodid  mit  verdünnter  Kalilauge  als  gelbbraunes  Pulver.  Besser  ge- 
lingt die  Darstellung  durch  Zusammenschmelzen  von  3  Mol.  Quecksilberoxyd 
und  1  Mol.  Quecksilberjodid.  Bei  120°  absorbirt  dasselbe  Ammoniak  und  bildet 
NH,HgJ-NHj(Hg-0-Hg-0-Hg)J  [Rammelsberg  (196)]. 

Quecksilbersulfojodid,  HgS-HgJ,,  bildet  sich  bei  der  Zerseuung  von 
Quecksilberjodid  mit  Schwefelwattentoff.  Gelbes,  leicbtes  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  in  Jodid  und  Sulfid  zerftUt  Der  Körper  entsteht  femer,  wenn  eine 
LOsung  von  Quecksilberoag^odid  m  Sahnäure  mit  wenig  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt wird  (Ramhilsbiro  (197}]* 

Mercurijodid Chlorid.  Quecksilberjodid  löst  sich  in  heisser  Sublimat- 
lösung auf.  Beim  Erkalten  krystallisiren  weisse,  genckte  Blättchen  der  Verbindung 
HgJ,«2HgCls  aus,  aus  deren  wässriger  Lösung  mit  Salmiak  und  kohlensaurem 
Natrium  weisser  Präcipitat  ausgeschieden  wird,  wfthrend  Jodoatnum  in  Lösung 
bleibt  [Liebig  (198)]. 

Durch  Erhitzen  von  Quecksilbercblorür,  überschüssigem  Jod  und  vielem  Wasser, 
bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweichen,  erhielt  Selmi  (202)  eine  durch  Chlorjod  ge- 
filrbte  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Erkalten  kleine,  gelbe,  bald  roth  werdende 
Kiystalle  absetzten,  die  wahrscheinlich  HgJ2-2HgCl,  zusammengesetzt  sind 
[Rbgil  (S03)]. 

Nach  BouLLAY  (x8i)  giebt  die  mit  Quecksilberjodid  heiss  gesittigte  Sublimat- 
Utoung  beim  Erkalten  das  gelbe  Salz,  IIgJ,*HgQ„  welches  sich  bald  zersetzt, 
indem  es  die  rothe  Farbe  des  Quecksilberjodids  annimmt. 

Mach  Köhler  (199)  wird  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Quecksilber- 
jodid, Sublimat  und  Wasser  im  zugeschmol/.enen  Rohre  auf  140—160**  erhalten. 
Dieselbe  bildet  eine  gelbe  Krystallmasse,  welche  nach  einiger  Zeit  roth  wird. 
Die  rothe  Modification  krystallisirt  tetragonal,  die  gelbe  rhombisch.  Der  Körper 
wird  bei  125°  citronengelb,  schmilzt  bei  153°  und  erstarrt  bei  146°.  In  heissem 
Wasser  löst  derselbe  sich  schwierig  und  unter  Zersetzung,  leichter  in  Alkohol. 
Aus  der  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  wird  durch  Schwefelwasserstoff  die  Ver- 
bindung HgjSClJ  geiällt 

Qnecksilberbromojodid,  HgBrJ  oder  HgBr|'HgJ„  entsteht  nach  Ofpkm- 
Bini  (soo),  wenn  man  ein  Gemenge  von  Quecksilberbromid  und  -Jodid  aus 
Aether  oder  Aceton  krystallisiren  iMsst  Ferner  bildet  es  sich  bei  der  Einwirkung 
eines  Alkyljodids  auf  in  Aceton  gelöstes  Quecksilberbromid.  Gelbe^  durchsichtige 
Prismen  vom  Schmp.  229-*,  Siedep.  über  360^ 

Quecksilberjodid-Eisenjodür  krystallisirt  in  gelbbraunen,  leicht  oxydir- 
baren  Säulen  beim  Verdunsten  der  gesättigten  Lösung  von  Quecksilberjodid  in 
Eisenjodttrlösung  im  Vacuum  (v.  Bonsdorff}. 
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Kupferjodidammoniak-Quecksilberjodid,  2HgJ2-CuJ2-4NH3.  Man 
schüttelt  die  Lösung  des  Kiipferperjodids  mit  Quecksilber  und  versetzt  die  von 
Quecksilberjodür  abfiltrirte,  grüne  Flüssigkeit  mit  weingeistigem  Ammoniak, 
worauf  dieselbe  sich  blau  färbt  und  grüne  Krystalie  ausscheidet,  die  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  rasch  zu  waschen  und  vor  Licht  geschützt  zu  trocknen  sind. 
Dassdbe  Sab  entsteht  beim  Vennischen  ?on  KaKumquecksQbeijodidUlcang  mit 
schwefelsaurem  Kupferoxydammoniak.  Das  Salz  verliert  bei  185^  allmählich 
alles  Ammoniak  und  Quecksilbeijodid,  während  Kupfeijodar  surUckbleibt  Durch 
längere  Behandlung  mit  Wasser  oder  mit  verddnnten  Säuren  wird  das  Sals  aer> 

setzt  [JÖRGKNSEN  (190)]. 

Ein  anderes  Doppelsalz,  Hgjj«  CuJj«4NHj,  entsteht  auf  Zusatz  von  Queck- 
silber zu  den  mit  Alkohol  übergossenen ,  braunen  Krystallen,  CuJj-iNHg'J,. 
Die  blaue  Krystallmasse  wird  aus  alkoholischem  Ammoniak  umkrystallisirt.  Auch 
aus  den  warmen  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxydamiiumiak  und  Kalium- 
quecksilberjodid  bei  langsamem  Erkalten  scheidet  sich  dies  Salz  in  blauen  Pris- 
men aus.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  auf  135%  femer  auch  mit 
Wasser  und  Säuren  (Jöroeksen). 

QuecksilberfluorUr.  Hg^Fi,,  wurde  von  Bebzblius  (204)  durch  Einwirkung 
von  Fluomatiium  auf  QuecksilberBuorid  dargestellt^  wobei  das  Quecksilberfluortlr 
sublimirt  (?).  Nach  FiMiCBNBit  (20$)  entsteht  dasselbe,  wenn  man  au  einer  Lösung 
von  Silberfluorid  frisch  gefälltes  Quecksilberchlorür  setzte  wobei  sich  unlösliches 
Chlorsilber  bildet  und  das  Quecksilberfluorür  in  Lösung  geht.  Oder  man  be- 
handelt Mercurocarbonat  direkt  mit  wässriger  Flusssäure.  Beim  Eindampfen  der, 
überschüssige  Flusssäure  enthaltenden,  Lösung  erhält  man  weniger  schöne 
Krystalle,  als  aus  der  vorigen. 

Das  Quecksilberfluorür  bildet  gelbliche,  dem  regulären  System  angehörende 
Krystalle,  welche  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  lösen.  Beim  Lösen  in  Wasser 
zersetzt  sich  das  Fluorür  theilweise  in  QuecksUberoxydul  und  Fluorwasseistoff. 
Bis  SOO^  lässt  es  sich  eihitzen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  in  höherer  Tem- 
peratur zerfällt  es,  indem  Quecksilber  sublimirt  Kalilauge  fällt  aus  der  Lösung 
QuecksUberozydul.  Mit  Ammom'ak  erfolgt  ein  Niederschlag,  der  anfangs  schwarz, 
dann  grau  ist  und  metallisches  Quecksilber  enthält.  Aus  dem  Filtrat  scheidet 
sich  ein  weisser,  Fluor,  Quecksilber  und  Ammoniak  enthaltender  Niederschlag 
ab  (s.  später).  Trockenes  Fluorür  absorbirt  Ammoniakgas,  indem  ein  braunes 
Mercuroammoniumfluorid  entsteht. 

Quecksilbcrfluorid,  HgFl.^.  Wenn  man  nach  Fremv  (206)  Quecksilber- 
oxyd mit  Fluorwasserstoffsäure  behandelt,  so  tritt  Lösung  ein,  dann  scheidet  sich 
ein  orangegelbes  Oxyfluorid,  HgO •  HgFl,  t- HjO  aus,  welches  von  Wasser 
leicht  in  Oxyd  und  Fluorwasserstoft  zersetzt  wird.  Bei  fortgesetzter  Einwirkung 
eines  Ueberschusses  von  Flusssäure  erhält  man  aus  der  Lösung  farblose  Krystalle 
des  Hydrats  HgFl|  H-  3H,0.  Dieses  Salz  wird  durch  Wasser,  sowie  durch  Ein- 
wirkung des  Lichts  zedegt  in  ein  Oxyfluorid  und  Fluorwasseistoff;  es  ist  nur  in 
Gegenwart  von  Flusssäuie  beständig.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  von  fiiiach 
gefiUltem  Quecksilberoxyd  in  wässriger  Flusssäure  erhält  man  nach  Finkener 
(207)  das  gelbe  Oxyfluorid.  Beim  Entwässern  des  Fluorids  bildet  sich  unter  Ent- 
weichen von  Wasser  und  Flussäure  ebenfalls  Oxyfluorid.  Berzelu  s  hielt  das 
gelbe  Oxyfluorid,  welches  entsteht,  wenn  man  Quecksilberoxyd  mit  Flusssäure 
übergicsst,  irrthümlich  für  das  Fluorid.  Wird  das  Oxyfluorid  wiederholt  mit 
coDceotrirter  (öOproc.)  Flusssäure  Übergossen,  so  verwandelt  es  sich  fast  plötz- 
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lieh  in  das  weisse  Fluorid,  HgFlj -h  2H<iO  [Finkener  (208)].  Ammoniak  fällt  aus 
der  Lösung  des  Fluorids  ein  Mercurammoniumoxyfluorid. 

Quecksilbersulfofluorid,  HgS-HgFlg,  entsteht  nacli  Rose  (209),  wenn 
man  in  die  fluorwasserstoffsaure  Lösung  des  Quecksilbertluorids  Schwcfehvasser- 
ttoff  WSMt,  ohne  die  völlige  Umwandlung  des  Fluorids  in  Sulfid  herbeizuführen. 
Es  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  durch  heisses  Wasser  in  Queck- 
sUbersulfid  und  -fluorid  xeriegt  wird,  wobei  eine  geringe  Moige  Quedc«lb«K»y- 
fluorid  entsteht 

Mercurosiliciumfluorid.  Frisch  gefälltes  Quecksilberoxydul  geht  bei  Di- 
gestion mit  Kicselflusssäure  in  ein  gelbes  Pulver  über;  ein  Theil  löst  sich  in  der 
Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Eindanipfen  kleine  Krj'stalle  erfolgen  [Berzeuus 
(a58)].  Nach  Finkener  (259)  erhält  man  das  Silicium-Quccksilberfluoriir  durch 
Auflösen  von  Mercurocarbonat  in  Kieselflusssäure  und  Abdampfen  der  Lösung 
in  wasserhellen,  prismatischen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  Hg^SiFl^ 
H-  2H,0. 

Mercurisiltcinmfluorid.  Nach  Berzeuus  giebt  die  Lösung  von  Queck- 
sUberoxyd  in  Kieselflusssäure  beim  Verdampfen  gelbliche,  nadeiförmige  Kry stalle 
des  neutralen  Salzes,  welches  durch  Wasser  in  ein  gelbes,  unlösliches,  basisches 
und  in  ein  lösliches,  saures  Salz  zerftllt  Fimxener  fand,  dass  die  Krystalle 
ein  wasserhaltiges,  basisches  Siliciumfluorid  sind,  nach  der  Formel  Hg  Si  Fl  fHgO 
+  3H,0  zusammengesetzt.  Sie  werden  durch  Wasser  in  ein  noch  orjrdreicheres 
und  ein  lösliches  saures  Salz  zersetzt. 

Wenn  die  Lösung  von  Quecksilberoxyd  in  Kieselflusssäure  so  weit  concen- 
trirt  wird,  bis  das  vorige  Salz  sicli  auszuscheiden  beginnt,  so  bilden  sich  bei 
längerem  Stehen,  wobei  die  Temperatur  von  15°  nicht  überschritten  werden 
soll,  wasserhelle,  rhomboedrische  Krystalle,  wahrscheinlich  HgSi  Fl^  4- 6HjO. 
Dieselben  zeifliessen  an  der  Luft  und  verwittern  über  Schwefelsäure. 

Verbindungen  mit  Stickstoff,  Phosphor  und  Arsen. 

Quecksilbernitrid,  Stickstoffquecksilber,  HgsN».  Dieser  Körper 
wurde  von  Fiaktamouk  (300)  durch  Ueberleiten  von  völlig  trocknem  Ammoniak- 
gas Uber  gefälltes  gelbes  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  und  schliesslich  es  Er- 
hitzen auf  150**  dargestellt.  Nach  Hirzel  ist  es  vortheilhafter,  das  gelbe  Queck- 
silberoxyd bei  40  bis  höchstens  /iO"  zu  trocknen,  worauf  eine  Temperatur  von 
100"  ausreicht,  um  es  völlig  in  Nitrid  zu  verwandeln,  während  das  nach  Planta- 
MOUR  hergestellte  Präparat  stets  etwas  Quecksilberoxydul  und  Quecksilber  ent- 
hält. Dies  kann  nach  Hirzel  durch  verdünnte  Salpetersäure  nicht  ausgezogen 
werden,  da  diese  Säure  das  Nitrid  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt.  Man  muss 
bei  der  Darstellung  den  Zutritt  feuchter  Luft  vermeiden.  Nach  Wevl  ist  indessen 
der  von  HotZBL  dargestellte  Körper  ein  Mercurammoniumozyd,  da  derselbe, 
auf  135"  erhitzt,  Wasseidampf  ausgebe,  worauf  er,  wie  die  Verbindung  von 
Plamtaiiour,  fein  vettheiltes  Quecksilber  enthalte. 

Das  Qnedcsilbernitrid  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  sehr  explosiv  ist.  Am 
Licht  zersetzt  es  sich  langsam;  Wasser  verwandelt  es  in  einen  weissen,  nicht 
explosiven  Körper.  Concentrirte  Kalilauge  führt  es  zunächst  in  einen  gelben 
Körper  über;  beim  Kochen  derselben  entweicht  aller  Stickstoff  als  Ammoniak. 
Ammoniak  wirkt  ähnlich.  Ammoniumcarbonat  bewirkt  sehr  rasch  unter  Wärme- 
entwicklung die  Umwandlung  in  ein  gelbes,  dann  weisses  Pulver.  Concentrirte 
Schwelelsäure  zersetzt  das  Niind  unter  heftiger  Detonation;  verdünnte  Säure 
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wirkt  langsam  in  der  Wärme  ein,  indem  Ammoniumsulfat  und  ein  basisches 
Quecksilbersalz  entstehen.  Mit  Salzsäure  werden  Salmiak,  Quecksilberchlorür 
uud  -Chlorid  gebildet,  mit  concentrirter  Salpetersäure  Ammonium-  und  Mercurinitrat. 

Quecksilbe  rphosp  Ii  id.  Eine  Verbindung  von  Quecksilber  und  Phosphor 
hat  Davy  durch  Einwirkung  von  Phosphordampf  auf  Kalomel  erhalten,  Thomson 
durch  Einleiten  von  Phoq>horwa8seTstoff  in  eine  Lösung  von  Mercuronitrat.  Diese 
Körper  sind  braunrotb.  Ein  orangegelbes  Phospbid  entsteht  nach  H.  Ross  (310) 
durch  Erwirkung  von  Fbosphorwasaerstoffgas  auf  trocknesi  schwach  erwärmtes 
Quecksilbeichlorür  als  Sublimat.  Boullay  eibielt  ein  Phospbid  durch  Kochen 
von  Quecksilberchloridlösung  mit  Phosphor.  Als  schwarze,  mit  dem  Messer 
schneidbare  Masse  erhielt  Pelletier  ein  Phosphid  durch  Erwärmen  von  fein  ver- 
theiltem  Quecksilber  mit  Phosphor  oder  durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf 
Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  Wasser.  Durch  Erhitzen  ])cider  Elemente 
im  zugeschmolzenen  Rohre  erhielt  Emmi  kiing  (311)  kein  Phosj)l.id. 

Das  Quecksilberphosphid  zersetzt  sich  allmählich  an  der  Luft,  rasch  beim 
Erhitzen.  W^ie  das  Nitrid,  vereinigt  es  sich  mit  den  Halogenverbindungen  des 
Quecksilbers. 

Quecksilberphosi)horchlorid  ,  Din)ercuri])hosphonium  -  Queck- 
silberchlorid, 2(PHgjCl 'HgClj)  H- 3HjO.  Phosphorwasserstoff  erzeugt  in 
einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  einen  anfangs  schwftrslichen,  dann  gelb 
werdenden  Niederschlag,  wobei  Salzsäure  hk  Lösung  geht  Bei  Ausschluss  der 
Luft  und  Vermeidung  eines  Ueberscbusses  an  Phoqphorwasserstoff  entsteht  weder 
phosphorige  noch  Phosphorsäure.  Der  Niederschlag  wird  rasch  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  im  Vacuum  Ober  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  Zusammen» 
Setzung  desselben  entspricht  dann  der  P'ormel  PjHgj-3HgCl,-l- 6HjO  oder 
(PHgjCl-HgClj)-!- 3HjO.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  im  Rohr  entwickelt  sich 
Salzsäure,  bisweilen  auch  Wasserstoff  und  Phosj^horwasserstoff,  und  es  hinterbleibt 
Phosphorsäure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zerfall  ein  in  Quecksilber,  Salz- 
säure und  phusphorige  Säure. 

P.Hg3.3HgClj  H-  6H2O  =  GHg  -H  6HC1  4-  2PH3O3. 

Alkalien  wirken  wie  Wasser.  Verdünnte  Salpetersäure  scheidet  Kalomel  aus, 
indem  unter  Entwicklung  \oii  Stickoxyd  Phosphorsaure  entsteht  [H.  Rose  (310)]. 

As(  iiAN  (312)  giebt  an,  dass  diese  gelbe  Verbindung  die  Zusammensetzung 
3  PjHgj- THgClj  habe.  Ausserdem  entstehe  noch  eine  rothe  Verbindung, 
4P)Hg3*5HgCl3 ,  welche  durch  Schütteln  mit  alkoholischer  Sublimatlösung  in 
den  gelben  Körper  übergehe,  und  endlich  noch  eine  braune  Verbindung, 
F^HgjHgCls,  die  beim  Schütteln  mit  Sublimatlösung  nicht  verändert  werde. 

Quecksilberphosphorbromid  ist  ein  dem  vorigen  ähnlicher  Körper. 

Quecksilberarsenid  entsteht  nach  Bbrcsmam  beim  ^bitten  von  gepulvertem 
Arsen  mit  Quecksilber.  Die  Verbindung  enthält  auf  5  Thle.  Quecksilber  1  Thl. 
Arsen.  Das  von  Dranty{313}  durch  Erhitzen  von  Arsenik  und  Quecksilberoxyd 
mit  Kohle  erhaltene  Sul)limat  ist  nach  Las«;aignf  ein  (icmisch.  Auch  wenn  man 
arsenige  Säure  mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  ist  das  sich  abscheidende 
Pulver  nach  Böttger  nicht  ein  Quecksilberarsenid,  sondern  Arsen. 

Quecksilber arsenchloride.  Arsenwasserstoffgas  bewirkt  in  einer  Sublimat- 
lösung einen  braungelben  Niederschlag,  As^Hgj'SHgCls  oder  AsHg^Cl'HgCl,. 
Der  Körper  verhält  sich  ähnlich  wie  die  eotspxecbende  Pbospbonrerbindung 
[H.  RosB  (314)]. 
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WeDn  man  ein  Gemisch  von  3  Thln.  Quecksilbeichlorflr  und  1  Tbl.  Anen 
im  Sandbade  so  stark  erhitzt,  dass  der  grösste  Theil  subliroirt,  so  erhält  man  ein 
aus  zwei  übereinander  liegenden  Schichten  bestehendes  Sublimat.  Die  zunächst 
am  Glase  befindliche  braungclbe  Schicht  enthält  rotlie  blättrige  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  AsHgjClj  oder  2 AsHgCl« HgjClg.  Die  «indere  Schicht 
besteht  aus  gelben  telraedrischen  Krystallen,  welche  die  Verbindung  AsHgCl 
darstellen  [Caimtaink  (^^15)].  Die^elltcn  werden  lieiin  Kochen  mit  Wasser  zer- 
setzt, indem  sich  Arsenamalgam  abscheidet,  arsenige  Säure  und  Salzsäure  in 
Lösung  gellen: 

6  AsHgCl  +  3  H,0  =  6Hg  +  4As  +  As,0,.+  6HC1. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  tritt  oberflächliche  Zer- 
setzung ein. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Mercurochlorat,  Hg,(C103)f,  wird  durch  Lösen  von  Quecksilberoxydul  in 
einer  Lösung  von  Chlorsäure  dargestellt  Es  scheiden  sich  allmählich  kleine, 
grflngelbc  Krystalle  aus.  Das  Salz  ist  in  heissem  Wasser  wenig  löslich. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  es  leicht  in  Sauerstoff,  Qiiecksilberoxydul  und  Quecksilber- 
chlorür  [Vauol  Ki.iN  (2 10)].  Wächter  (211)  hat  es  in  Form  langer,  dnrchsichtiger, 
in  Alkohol  löslicher  Nadeln  erhalten,  die  sich  an  der  Luft  theilweise  zersetzen, 
indem  sie  durchsichtig  weiden  und  ihre  l.öslichkeit  in  Wasser  verlieren. 

Mercurichlorat,  Hg(C103),,  entsteht  durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd 
in  wässriger  Chlorsäure.  Das  Salz  bildet  kleine,  zerfliessliche  Nadebi,  welche 
beim  Erhitzen  in  Sauerstoff,  Kalomel  und  Quecksilber  zerfallen.  Afiit  brennbaren 
Körpern  giebt  es  explosible  Mischungen. 

Nach  Wächter  liefert  die  Lösung  des  Quecksilberoxyds  in  wässriger  Chlor* 
säure  kleine  rhombische  Getaner  des  basischen  Salzes  Hg(C103)s«HgO+HjO 
vom  Vol. -Gew.  5'815.  Das  neutrale  Salz  erhält  man  auf  anderem  Wege.  Wenn 
man  rothes  Quecksilberoxyd  mit  nach  und  nach  hinzugefügtem  Chlorwasser  er- 
wärmt, so  bildet  sich  (^uecksilbcroxyclilorid,  -Chlorid  und  -Chlorat.  Das  Oxy- 
chlorid  fällt  zuerst  aus,  aus  dem  Filtrat  erhält  man  das  Chlorid,  und  das  Mercuri- 
chlorat  bleibt  in  der  Mutterlauge.  Dasselbe  ist  in  4  Thln.  Wasser  löslich.  Es 
bildet  kleine,  quadratische  Tafeln  nach  WAchter,  rhombische  Krystalle  nach 
TopSÖE  (212). 

Mercuroperchlorat,  Bg^(C\0^)^-\- GH^O,  durch  Auflösen  von  Queck- 
silberoaydul  in  wässriger  Ueberchlorsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  in  klehien 
Prismen  erhalten.   Das  Hydrat  ist  noch  bei  100°  beständig  [Roscoe  (214)]. 

Mercuriperchlorat,  Hg(C104)j|,  durch  Sättigen  von  Ueberchlorsäure  mit 
Quecksilberoxyd  erhalten,  bildet  kleine  sehr  zerfliessliche,  bexagonale  Prismen 
[Serullas  (213)]. 

Mercurobromat.  Das  neutrale  Salz,  Hg.JßT0.^)2,  wird  aus  der  Lösung 
von  Mercuroiiitrat  durch  llromsäure  oder  Kaliumbromat  gefällt.  Dasselbe  geht 
mit  Wasser  allmählich  in  basisches  iiromat  über.  Es  bildet  ein  weisses  Pulver, 
das  in  Bromsäore  etwas  löslich  ist  und  aus  der  Lösung  sich  in  Form  kleiner 
Blättdien  abscheidet. 

Das  basische  Salz,  Hgs(BrO,)s*HgsO,  entsteht  durch  Behandlung  des  vorigen 
Salzes  mit  lauwarmem  Wasser  [Raioielsberg  (ais)].  Es  bildet  ein  citrongelbes 
Pulver.  Durch  Einwiikung  des  Lichts  wird  es  thdlweise  unter  Graufärbung  zer* 
setzt   In  der  Wärme  zerfällt  es  in  Brom,  Sauerstoff  und  Quecksilberoxyd. 

Mercuribromat,  Hg(BrO,),,  entsteht,  analog  dem  Chlora^  durch  Lösen 
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des  Oxyds  in  wässriger  Bromsäure  oder  durch  Fällen  von  Mercurinitratlösung 
mit  Kaliumbromat  oder  auch  durch  Behandlung  von  Quecksilberoxyd  mit  Brom- 
wasier.  Im  letzteren  Falle  kanik  man  den  aus  Qoecksllbeibromat  und  'liroiiiid  be- 
stehenden Veidampfungsiflckstand  mit  Alkohol  behanddn,  welcher  nur  das  Bromid 
auflöst  Hierbei  entsteht  nach  Ldwto  ein  basisches  Salx.  Das  Bromat  bildet 
ein  weisses  Pulver,  löslich  in  fifiO  Thln.  kaltem  und  64  Thln.  warmem  Wasser. 
Beim  Erhitzen  wird  es  mit  Heftigkeit  in  Sauerstoff,  Brom,  Quecksilberbromid  und 
•Oxyd  zersetzt  (RammblSBERG). 

Bei  der  Einwirkung  von  Bromsäure  auf  überschüssiges  Quecksilberoxyd 
krystallisirt  aus  der  Lösung  das  basische  Salz  HR(Br03),'HgO -+- H^,0.  Ausser 
durch  Digestion  von  Quecksilberoxyd  mit  Bromwasser  ist  es  auch  durch  lang- 
sames Erkalten  eines  heissen  Lösungs-Gemisches-  von  Mercurinitrat  und  Kalium- 
bromat  dargestellt  worden.  Es  bildet  rhombische  Tafeln  vom  Vol.-Gew.  ö'815, 
die  durch  Wasser,  besonders  heisses,  zersetzt  werden. 

Mercurojodat,  Hg^QO,),,  entsteht  als  weisser  Niederschlag  bei  der 
Wechselzersetzung  von  Mercuronitiat  mit  Kalhimjodat  oder  Jodsäure.  Es  wird 
beim  Erhitzen  zersetzt  Salzsäure  verwandelt  es  nach  Lkfort  (ai6)  in  Kalomel, 
Chlor  und  Chlorjod.  Aus  der  salzsauren  Lösung  wird  durch  Ammoniak  Jodstidc- 
stoff"  gefällt  Das  Salz  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  leiditer  in  Jodsiure  (Rammelst 

BERG  (217)]. 

Mercu rijodat ,  H£;(J03)2,  entseht  durch  doppelte  Umsetzung  aus 
Natriumjodat  und  Mercurinitrat.  Mit  Mercurichlorid  erfolgt  nach  Mili  on  nur  ein 
unbedeutender  Niederschlag.  Es  bildet  sich  ferner  auf  trocknem  Wege  durch 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  Mercurichlorid  und  Jodsäure,  bis  Chlorjod  auftritt; 
zugleich  entwickelt  sich  Jod  und  Sauerstoff.  Das  Jodat  wird  mit  Wasser  und 
Alkohol  gewaschen.  Auch  durch  directe  Einwirkung  von  JodsAure  auf  Queck- 
silberoxyd  wird  das  Jodat  erhalten.  In  der  Warme  wird  das  Salz  zersetzt  in 
Sauerstoff  und  Quecksilberjodid.  Salzsäure  zersetzt  das  Joda^  Salpetersäure  ist 
ohne  Einwirkung  darauf. 

Mercu roper  jodat.  Ueberjodsaures  Natrium  erzeugt  in  Mercuronitratlösung 
einen  in  Salpetersäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  Dieser  ist  nach  Lautsch 
(218)  ein  basisches  Perjodat  von  der  Zusammensetzung  4Hg20-Jj07.  Ein  noch 
basischeres  Salz,  5Hg.,0  -JjO;,  entsteht,  wenn  man  den  vorigen  Niederschlag 
einige  Zeit  mit  Mercuronitrat-Losung  in  Berührung  lässt.  Dieser  Körper  wird 
auch  durch  Einwirkung  von  Tetranatriumperjodat,  Na4J209 3H,0,  in  salpeter- 
saurer Lösung  auf  Mercuronitratlösung  erhalten  [Lautsch,  Rammelsberc  (219)]. 

Mercuriperjodat.  Aus  Mercurinitratlösung  wird  durch  Natriumpeijodat 
ein  weisser  Niederschlag  gefällt  (Bencxisbr  (2  2o;j.  Mit  Tetranatrhiropeijodat  oder 
durch  Digeriren  von  Quecksilberoxjrd  mit  wässriger  Uebeijodsäure  entsteht  ein 
Orangerothes  basisches  Salz,  5HgO*J|OT,  welches  in  Salzsäure  sowie  in  Ammo- 
niak leicht,  in  Salpetersäure  schwer  löslich  ist  (Lautsch,  RamhblSBKrg). 

Kalium-Mercuriperjodat,  5K]0- lOHgO'GJ^Oj,  entsteht  nach  Rammels- 
berc (aar)  durch  Behandlung  von  Sublimatlösung  mit  Tetrakaliumperjodat  als 
orangegelber  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  beim 
Erwärmen  löslich  ist. 

Mercuron itrit.  Eine  Lösung  von  Mercuronitrat  kann  durch  Einleiten  von 
Sttckoxydulgas,  welches  leicht  davon  absorbirt  wird,  in  eine  solche  von  salpetrig- 
saurem Sak  verwandelt  werden.  Die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  beim  Ericalten 
derselben  scheiden  sich  Krjrstalle  des  Nitrats  aus,  während  Mercunmitrit  in 
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Lösung  ist  [P^iLiGOT  (223)].  Nach  T-efort  (216)  entsteht  Mercuronitrit  stets  neben 
Mercurinitrat,  wenn  Salpetersäure  auf  Quecksilber  einwirkt.  Gerhardt  (224)  be- 
streitet ir^  dessen  die  Existenz  des  Mercuronitxits  und  hält  die  sogen.  Produkte 
für  Mercuro-Mercurinitrat. 

Mercurinitrit  entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  zwischen  Quecksilber- 
chlorid nnd  salpetrigtaurem  Silber.  Aus  der  vom  Chlorsilber  abfiltrirten  Lösung 
erhSlt  man  durch  Verdampfen  das  basische  Sab  8HgO*NtO|*H,0. 

Kalium-Mercurinitrit  Das  Doppelsalz  entsteht  durch  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kalium  auf  Mercurinitrat  oder  -acetat.  Es  bildet  nach  Lang  (224). 
schöne,  hellgelbe  Prismen  von  der  Zusammensetzung  2KN02>Hg(NOs)3. 

Iridium sesquioxyd-Mercurinitrit,  Ir2(N02)«'3Hg(NO,),,  blassgelbes, 
unlösliches  Pulver,  welches  beim  Vermischen  der  Salzlösung^  ausfällt;  wird  beim 
Erhitzen  tiefgelb,  beim  Erkalten  wieder  hell  [Gibbs  (222)]. 

Mercuronitrat.  Ein  Gemisch  von  Mercuro-  und  Mercurinitrat  stellte  bereits 
Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  dar.  Dasselbe  wurde  als  Vitriolum  mer- 
curii  als  Arzneimittel  verwendet.  Bergman  stellte  im  Jahre  1775  zuerst  die 
Verschiedenlieit  des  Quecknlberojgrduhittrats  von  dem  Queckrilberoxynitrat  fest. 

MrrscHERUCK  (226)  nahm  die  Ostens  zweier  verschiedener  Mercnronitrate  an 
von  der  Formel  Hg,^0,),H- SH,0  und  SHg|(NO|),*Hg,0  +  SH^O. 

LxroRT  (aai)  suchte  die  Enstsnz  von  drei  veischiedenen  Nitraten  nachzu- 
weisen, nämlich  4Hg,(N0,),+ 311,0,  femer  Hg,(NO,),-HgtOH-5H,0  und 
Hg,(NOs)2Hg,OH-2H,0. 

Nach  Maricnac  (228)  entsteht,  wenn  bei  gelinder  Wärme  verdünnte  Salpeter- 
säure auf  Quecksilber  im  Ueberschuss  einwirkt,  zunächst  neutrales  Salz;  bei  fort- 
gesetzter Einwirkung  bilden  sich  basische  Nitrate,  die  auch  bei  Zersetzung  des 
neutralen  Salzes  durch  Wasser  entstehen. 

Wenn  man  die  warme,  stark  saure  Flüssigkeit  abgiesst,  sobald  die  Lebhaitig- 
keit  der  Reaction  nachgelassen  hat,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  grosse,  ptis» 
matische  Krystalle  aus.  Wenn  man  die  Mutterlauge  weiter,  event  nach  Zusatz 
eines  Theils  der  ausgeschiedenen  Krystalle,  erhitzt^  so  bekommt  man  eine  zweite, 
verschiedene  Krystallisation.  Auf  diese  Weise  fort&hrend,  kann  man  mdirere 
Krystallausscheidtmgen  bewirken,  die  drei  verschiedene  Formen  darstellen.  Diese 
drei  Typen  folgen  nicht  immer  in  derselben  Reihenfolge  auf  einander. 

Das  neutrale  Salz,  HgaCNO,)^  2H,0,  bildet  die  grossen  Prismen  der 
ersten  Krystallisation,  welche  nach  Maricnac  dem  monoklinen  System  angehören. 
Sie  sind  farblos,  enthalten  meistens  Mutterlauge  eingeschlossen  und  verwittern 
etwas  an  der  Luft.  Von  wenig  Wasser  werden  sie  unverändert  gelöst,  von 
einer  grösseren  Menge  Wasser  aber  unter  Abscheidung  von  basischem  Salz 
zersetzt 

Mohr  empfiehlt  die  Darsfcdlung  des  Salzes  so  zu  leiten,  dass  nach  erfolgter 
Ausscheidung  der  KrystaUe  das  Ganze  bis  zum  Wiederaufldsen  derselben  erwirmt 
wird,  worauf  man  filtrirt  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  erkalten  ISsst  Etwa 
ausgeschiedenes  basisches  Salz  ist  dann  beim  Auflösen  in  der  sauren  Flflssigkeit 
in  neutrales  umgewandelt  worden. 

Das  basische  Salz,  SHgjCNO,)5.HgaO  H,0  oder  4Hg,0.3N20, 
-+-HjO,  bildet  nach  Maricnac  farblose,  glänzende,  flache  Nadeln,  deren  Grund- 
form ein  rhombisches  Prisma  ist.  Gkrhardt  (224)  giebt  ihnen  die  Formel 
3Hg20-2N505  H- HjO.  Das  Salz  entsteht,  wenn  man  die  Mutterlauge  des 
neutralen  Salzes  mit  Quecksilber  erwärmt. 
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D.-xs  basische  Salz,  3Hg,(NO,)8- 2 HgoO  H- 2H2O  oder  r)H£^^0-:^y^O-, 
-♦-SHjO,  nach  Gekhardt  SHsToO  NjOj HoO,  entsteht  immer,  wenn  die 
Mutterlaugen  der  vorhergehenden  Salze  über  überschüssigem  Quecksilber  längere 
Zeit  und  unter  Ersetzung  des  verdampfenden  Wassers  gekocht  werden.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  grosse,  monoktine  Prismen  in  verschiedenen  Form- 
abindenmgen  aus.  Das  Salz  bildet  sich  auch,  wenn  man  die  Krystalle  der 
vorhergehenden  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  mit  ihren 
Mutterlaugen  und  metallischem  Quecksilber  Usst;  es  ist  ftrblos  und  im  Vacnum 
unveränderlich. 

Das  neutrale  Nitrat  löst  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  wenig  Wasser  voll- 
ständig. Setzt  man  der  Lösung  Wasser  zu,  jedoch  nicht  so  viel,  dass  Trübung 
eintritt,  so  bildet  sich  allmählich  ein  farbloser  Krystallniederschlag  des  ^basischen 
Salzes.  Giesst  man  aber  gleich  eine  grössere  Menge  Wasser  zu,  so  trübt  sich 
die  Losung  und  scheidet  einen  leichten  schwefelgelben  Niederschlag  aus.  Kane 
(229),  Gerhardt,  Marignac  geben  für  dieses  Salz  {Turpethum  nitricum)  dieselbe 

Zusammensetzung  2UgjO>N,05  +  H3O  oder  Hgi'^Q^'  an.    Das  Salz  wird 

erst  durch  langandauemdes  Waschen  mit  Wasser  grau  infolge  der  Ausscheidung 
von  metallischem  Quecksilber.  Schneller  erfolgt  diese  Zersetzung  durch  sieden- 
des Wasser.  Die  Lösung  des  Mercuronitrats  in  verdünnter  Salpetersäure  färbt 
die  Haut  und  alle  Eiwcisskörper  roth.  Die  rothen  Flecke  werden  allmäh- 
lich schwarz  infolge  der  Reduction  des  Nitrats  zu  Metall.  Kiner  solchen  Lösung 
bedient  man  sich  daher  als  Erkennungsnnttel  der  Eiwcisskörper.  Diese,  als 
MiLLON'sches  (230)  Reagens  bekannte  Flüssigkeit  wird  durch  Auflösen  von  1  Thl. 
Quecksilber  in  1  ThL  kalter  rauchender  Salpetersäure  oder  in  solcher  von  V\  Vol.- 
Gew.,  Verdflnnen  der  Lösung  mit  S  Thln.  Wasser  und  Abgiessen  der  Lösung 
von  etwa  ausgeschiedenen  Kiystallen  hergestellt 

Mercnro-Ammoniumnitrat,  Hg,(NO|)s*4NH4NO|+ 6H,0,  entsteht 
nach  Pacbmstecher  (231)  durch  Abdampfen  eines  Lösungsgemisches  von  Mercoro* 
nitrat  und  Ammoniumnitrat  in  säulenförmigen  Krystallen,  die  nach  Rammf.i.sbfrg 
(216)  dem  rhombischen  System  anp^chören.  Die  Lösung  dieses  Salzes  gieht  mit 
Ammoniak, sowie  mit  Kaliumcarbonat  einen  grauen  Niedcrsclilag,  welcher  Queck- 
silber und  wahrscheinlich  0.xydimercuriammonium-Mercuriammoniumnitrat, 

N  H,(Hg .  ü .  Hg)  N O,  .  N  H,Hg N  0„ 

(s.  pag.  15S}  enthält. 

Barium-Mercuronitrat,  (Hg3)  Ha,(N0,)e  Hg,0  oder  8BaO>2Hg90' 
SN^Oft,  bildet  nach  StAoeler  (233)  den  weissen  Niederschlag,  den  man  beim 
lifischen  der  Lösungen  der  Kitrate  beider  Metalle  erhält.  Es  wird  Salpetersäure 
frei,  und  das  Salz  scheidet  sich  in  kleinen  Oktaedern  und  Würfeln  aus. 

Strontium-Mercuronitrat  ist  ein  analog  zusammengesetztes  Salz,  das  auf 
ähnliche  Weise  entsteht  (Städeler). 

Mercuro-Bleinitrat,!;H?,/  l'b,(XO^\,-  HgjO  oderSPbO  •2Hg20  •  SNjOj. 
Aus  den  gemischten  cuncentrirten  L(jNUiigen  beider  Nitrate  scheidet  sich  das  Salz 
in  farblosen  bis  gelblichen,  stark  glanzenden,  regulären  Krystallen  ab.  Wasser 
löst  aus  denselben  Blcinitrat  aui,  und  es  bleibt  ein  citrongelber  Rückstand.  In 
verdünnter  Salpetersäure  lost  sich  das  Salz  und  krystallisirt  daraus  unverändert 
[StAdbler  (217)]. 

Mercurinitrate.  Man  kennt  von  diesen  zwei  neutrale  Salze  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalt  und  zwei  basische  Salze. 
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Neutrales  Nitrat.  Wenn  man  Quecksilber  oder  QuecksilberoigFd  in  über» 
schlissiger  Salpetersäure  löst  und  die  Ijösun«^  bei  massiger  Wärme  verdampft,  so 
erhält  man  einen  sauren  Syrup,  aus  dem  sich  beim  Stehen  über  Schwefelsäure 
voluminöse  Krystalle  oder  Krystallkrusten  abscheiden.  Die  von  diesen  getrennte 
syrupüse  Mutterlauge  hat  die  constante  Zusammensetzung  Hg(N03)|H- 2H}0 
(Millon). 

Die  Krystalle  bestehen  aus  dem  Hydrat,  Hg(N03)j -h  HjO.  Dasselbe 
scheidet  sich  audi  aus,  wenn  man  das  syrupöse  Nitrat  in  rauchende  Salpeter- 
säure bringt.  Es  ist  serfliesslich;  beim  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  verliert  es 
leicht  etwas  Salpetersäure. 

Das  sweibasische  Nitrat,  3HgO-N,0,+ H|0  oder  Hg(NO,)|*HgO 
■+■  H,0  entsteht,  wenn  man  Salpetersäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt  ist,  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Wärme  sättigt.  Das  Sals  krystallisirt 
bei  längerem  Stehenlassen  der  Lösung  aus.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  frisch 
gefälltes  Quccksilberoxyci  lanrje  Zeit  hindurch  unter  öfterem  Schütteln  mit  dem 
syrupösen  Nitrat  zusammenbringt.  Nadeln,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind 
(Millon). 

Ein  Salz,  Hg(NO,),-HgO -h  2H,0.  hat  Kane  (229)  durch  Abdampfen  der 
sauren  Lösung  des  neutralen  Nitrats  in  wasserhellen  Säulen  und  Nadeln  erhalten. 
Dasselbe  zerffiesst  an  feuchter  Luft  und  serfiUlt  beim  Erhitzen  in  Salpetersäure 
und  Quecksilberojgrd. 

Die  vorig«!  Nitrate  werden  durch  Wasser  sersetzt,  indem  sich  dn  weisser 
Niederschlag  ausscheidet,  der  aber  bei  fortgesetztem  Waschen,  besonders  mit 
warmem  Wasser,  in  rothes  Quecksilberoxyd  übergeht.  Man  erhält  das  weisse 
Salz  auch  durch  massiges  Erhitzen  der  vorhergehenden  Nitrate  und  Waschen  der 
gepulverten  Masse  mit  kaltem  VV'asser.  Es  hat  die  Zusammensetzung  des  drei- 
basischen  Nitrats  ^HgO  N.^Üj  oder  Hg(NO.,),,  •  2 HgÜ.  Beim  ErhiUen  geht 
es  unter  Entwickhuig  rotlier  Dämpfe  in  Queck silberoxyd  über. 

Wenn  man  das  dreibasische  Nitrat  mit  einer  I.osung  von  neutralem  Alkali* 
sulCat  übergiesst,  so  verwandelt  es  sich  in  gelbes  dreibasisches  Sulfat  (Turpethum 
mmraü),  HgSO^  ^HgO.  Mit  Alkalichromat  entsteht  ein  dreibasisches  Mercnri 
Chromat  Mit  Chloralkalien  entsteht  purpurrothes  Mercuriosgrchlorid,  HgQ|*  8HgO 
(Miux>n). 

Mercuro-Mercurinitrat,  [Hg,(NOa),«HgtO]«[Hg(NO,),*3HgO].  Dies 
Doppelsalz  bildet  sich  nach  Gerhardt  beim  Schmelzen  des  neutralen  Mercuro- 
nitrats,  oder  wenn  man  2  Thle.  Quecksilber  mit  3  Tbln.  Salpetersäure  vom  Vol.- 
Gew.  1-2  erwärmt.    Es  stellt  ein  gelbes  Pulver  dar. 

Mercurinitrat-Mercurisulfid,  Hg(N 0.,)o- 2HgS,  entsteht  als  weisser 
Niederschlag,  wenn  man  Mercurinitratlösung  mit  nicht  genügender  Menge  Schwefel- 
wasserstolT  behandelt,  um  alles  Metall  als  Sulfid  auszutällen  [H.  Rose  (234), 
Barfoed  (235)]. 

Es  entsteht  femer,  wenn  der  aus  Mercurosalzen  mit  Schwefelwasserstofi  ge- 
fitllte  Niederschlag  mit  kalter  concentrirter  oder  mit  heisser  verdünnter  Salpeter- 
sture  behandelt  wird,  ebenso  durch  Behandlung  dieses  Niederschlags  mit  Mer- 
curinitratlösung, wobei  abgeschiedenes  Quecksilber  von  dem  Mercurinitrat  zu 
Mercuronitrat  gelöst  wird  (Barfobo).  Nach  Palm  (238)  soll  der  Körper  ent- 
stehen, wenn  die  Lösung  des  schwarzen  Quecksilbersulfids  in  Mercuriacetatlösung 
durch  Salpetersäure  oder  Alkalinitrate  gefällt  wird.  —  Der  Körper  entwickelt 
beim  Erhitzen  salpetrige  Dämpfe,  Schwefelsäure,  Quecksilber  und  wenig  Schwefei- 
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quecksUber  (Rose).  In  kochendem  Wasser  wird  derselbe  grau.  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  das  in  Wasser  vertheilte  Salz  völlig  in  Quecksilbersulfid  und  Salpeter- 
säure In  einer  I.ösunp:  von  Alkalirarbonat  wird  es  allmählich  gelb,  dann  schwarz, 
beim  Krhitzen  sofort  scliwarz.  Heisse  Salpetersalzsäure  l)ewirkt  Lösung  unter 
Bildung  von  Schwefelsäure,  heissc  Salzsäure  desgleichen,  indem  sich  ausserdem 
Schwclcl  abscheidet  und  Stickoxyd  entwickelt.  Salpetersäure  löst  nicht.  Wasser- 
freie Schwefelsäure  filhrt  das  Salz  in  Mercurisulfat  über,  indem  sich  schweflige 
Säure  entwickelt;  bei  Anwendung  wasserhaltiger  Säure  wird  Salpetarsäure 
frei. 

Mercurinitrat-Mercnrijodidi  Hg(NO|)|HgJt,  ftllt  b  weissen  Kiystall- 
blättern  aus  heisser  Mercurinitratlösung  auf  Zusatz  von  Qnecksilbeijodid  [Fftiuss 
(936)]»  oder  indem  man  Jod  zu  Mercurinitratlösung,  die  mit  Salpetersäure  ange- 
säuert ist,  hinzufügt.  Nach  Souville  (249)  entsteht  das  Salz  beim  Auflösen  von 
Quccksilberjodür  oder -Jodid  (wobei  sich  Jod  verflüchtigt)  in  heisser  Salpetersäure: 
3H£rJ.,  -4-  8HN03=  3(Hg(N03).,  -  Hg  K)  ^  2 NO  4-  4HsO. 

Das  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt  in  (^uecksilberjodid  und  sich  lösendes 
Mercurinitrat. 

Ein  zweites  Doppelsalz,  Hg(NOg)2  !2HgJ,,  entsteht  nach  LiEBia  (198),  wenn 
man  eine  siedende  Mercurinitratlösung  halb  mit  Jodkalium  fiült  und  das  Filtrat 
krystallisiren  lässt.  Kldne,  rothe  Kiystalle,  die  durch  Kochen  mit  Wasser  zer* 
setzt  werden. 

Ein  drittes  Doppelsmls,  SIIg(NO|)}>3IIgJ},  bat  Ribgil  (203)  durch  Auflösen 
von  Quecksilberjodid  in  dem  eben  genannten  heissen,  mit  Salpetersäure  ange« 

säuerten  Filtrat  dargestellt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  setzen  sich  weisse^  seide- 
glänzende  Nadeln  ab,  die  sich  an  der  Luft  roth  färben. 

Mercurinitrat  -  Quccksilberphosphid  ,  3(Hg(N03)j  •  HgO]  •  PjHgj, 
föUt  als  gelber  Niederschlag  aus,  wenn  man  Phosphorwasserstoffgas  in  eine  ver- 
dünnte Löbung  von  Mercurinitrat  leitet.  An  der  Luft  wird  das  trockne  Salz  durch 
Wasseraufnabroe  weiss.  Das  Salz  detonirt  beim  Erhitzen  und  durch  Schlag. 
Wenn  man  Chlor  durch  Wasser  leitet,  in  welchem  die  Verbindung  suspendirt  ist, 
so  tritt  ruhige  jLösung  ein  [H.  Rose  (237)].  Beim  Durchleiten  von  Phosphor» 
Wasserstoff  durch  Mercuronitratlösung  entsteht  ein  schwarzer,  leicht  zersetzÜcher 
Niederschlag. 

Mercurothiosulfat,  untersch wefligsaures  Queck silberoxydul,  in 
reinem  Zustande  nicht  bekannt.  Natriumthiosulfat  bringt  in  der  Lösung  eines 
Mercurosalzes  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  hervor.  In 
Mercurisalzlösungcn  entsteht  durch  Natriumthiosulfat  ein  weisser  oder  gelber 
Niederschlag,  der  nach  H.  Rose  eine  Verbindung  von  Schwefelquecksilber  mit 
dem  angewendeten  Quecksilbersalze  ist. 

Man  kennt  ein  Doppelsalz  des  Mercuiothiosulfats,  nämlich: 
Cupro-Mercurothiosulfat  Dies  entsteht,  wenn  man  die  Lösung  von 
Kalium>Mercurithiosulfiit  mit  Kuptersulfiiüösung  vmetzt  Der  sich  abscheidende 
braunrothe  Niederschlag  hat  die  Zusammensetzung  5  Cu^S^Oi  •  8  Hg^S^Oi.  D«^ 
sdbe  Körper  soU  auch  durch  Einwirkung  einer  wannen  concentrirten  Lösung  von 
Kupferchlorid  auf  frisch  gefülltes  Schwefelquecksilber  entstehen.  Kochendes 
Wasser  zersetzt  die  Verbindung,  indem  dieselbe  schwarz  wird  und  Schwefelsäure 
in  Lösung  geht.  Salpetersäure  löst  das  Kupfer  aus  dem  Salz,  welches  in  eine 
hellgelbe  N'erbindung  von  Quccksilbersulfld  mit  Mercurinitrat  und  -Sulfat  übergeht 

[RAMMELSBUiC  (240)]« 
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Mercurithiosulfat,  thiosch wefelsaures  Quecksilberoxyd  ist  eben- 
sowenig wie  das  Mercurosalz  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Doppelver« 
bindungen  bekannt. 

Amnrioniiim-Mercurithiosvilfat,  4(NH^')2S203  HgS20j-»-  2HjO,  bildet 
sich  durch  Auflösen  von  Quecksiiberoxyd  in  Ammoniumthiusulfat.  Es  wird  aus 
der  Lösung  durch  Alkohol  in  farblosen,  sehr  leicht  zerseUlichen  Prismen  abge- 
schieden (Kirchboff).  Die  vSssrige  Lösung  setst  beim  Kochen  schwarzes  Queck- 
stlbeisulfid  ab,  bei  ruhigem  Stehen  Zinnober  (Rai»«lsbbro> 

Kalium-Mercurithiosulfat,  öK:,S,0,- SHgS^O,.  Man  last  8  Tble. 
rotbes  Qneckailberoigrd  in  einer  Lösung  von  5  Thin.  Raliumthiosulfat  in  84  Thln. 
Wasser  unter  Erwärmen  auf.  Beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  das  Salz  in  farblosen  Prismen  aus,  welche  am  Licht,  sowie  durch  Einwirkung 
von  heissem  Wasser  oder  von  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Schwefelquecksilber  und  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  zersetzt  werden 
(Kirchhoff  (221)]. 

Natrium-Mercurithiosulfat  wird  wie  das  vorige  Salz  bereitet,  kann  aber 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden.   Die  Lösung  ist  leicht  zersetzlich  [Rammels- 

BUtC  (340)]. 

Barium-,  sowie  Strontium-,  und  Calcium -Mercurithiosulfat  sind 
ebenüslls  nicht  krystallisirt  (Rammblsbero). 

Quecksilber-pentathionate  sind  nicht  bekannt  Wenn  man  Mercuro- 

nitratlösung  mit  Pentatiiionsfture  behandelt,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag, 
welcher  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Aus  Sublimatlösung  wird  ein  Nieder- 
schbg  gefeit,    welcher  Schwefel,  Schwefelquecksilber  und   Calomel  enthalt 

(Kessler). 

Que  c  ksilbertetrathionate.  Die  Tetrathionsäure  giebt  mit  Mercuro-  und 
Mercurisalzen  ähnliche  Erscheinungen  wie  die  Pentathionsäure. 

Quecksiibertrithionate.  Alkalitrithionat  verursacht  in  Mercuronitrallösung 
eine  gelbe  FWung,  die  bei  einem  Uebersdiuss  4a  Säure  schwuz  wird.  In  Mer- 
curisalzlösungen  entsteht  ein  wasser  Niederschlag,  der  ausser  Scbwefd  eine  Ver> 
bindung  von  Schwefelquecknlber  mit  dem  angewendeten  Quecksilbersais  entbftlt 

Mercurobyposulfat,  unterschwefelsaures  Quecksilberoxydul, 
Mercurodithionat,  Hg^S^O^,  wird  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem  Queck- 
silberoxydul in  wässriger  Unterschwcfelsäure  und  Verdampfen  der  Lösung  in 
farblosen,  undeutlichen  Krystallen  erhalten,  die  beim  Erhitzen  in  Quecksilber, 
Mercurosulfat  und  Schwefelsäure  zerfallen.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  und  werden  durch  heisses  zersetzt;  löslich  in  Salpetersäure  [Kammels- 

BERG  (242)]. 

Mercurihyposulfat  lässt  sich  nicht  so  wie  das  Mercurosalz  darstellen; 
Quecksiiberoxyd  bildet  mit  wässriger  Dithionsäure  Mercurosulfat  und  Schwefel- 
Säure.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Ojsyd  bildet  sich  indessen  ein 
gelbweisses  FuWer,  welches  vielleicht  das  basische  Salz  HgS,Oe-4HgO  ist 
(Rammblsbirc). 

Mercurosulfit,  schwefligsaures  Quecksilberoxydul.  Wenn  man 
Schwefligsäuregas  auf  in  Wasser  suspendirtes  geflUltes  Quecksilberoxyd  einwirken 

lässt,  so  geht  dies  nach  Ramkielsberg  (243)  in  ein  weisses  pulveriges  Salz  über, 
vielleicht  2 Hp.SOa-SOj  (oder  HggSOj-HgjSjOj)  oder  aRgsSO^  SO.,,  während 
Mercurosulfat  in  der  Losung  ist.  Das  Salz  wird  beim  Trocknen  graubraun,  ver- 
liert schweflige  Säure  und  geht  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber  in  Mercuro- 
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Sulfat  über.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  wird  es  weiss  und  schmilzt  dann  zu 
einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  welche,  wie  angegeben,  zersetzt  wird.  Auch  mit 
heissem  Wasser  tritt  Zersetzung  ein.  UeberschUssigc  schweflige  Säure  verwandelt 
das  Salz  in  Mercurosulfat  und  Quecksilberoxyd  (Vogel). 

Mercurisulfit,  schwefligsaures  Quecksilberoxyd.  Wenn  man  nach 
FtfAN  OB  St.  Gilles  (244)  die  Einwirkung  von  Schwefligsäuregas  auf  in  Wasser 
suspendirtes  Quecksilberoxyd  in  dem  Augenblick  unterbricht,  wenn  dieses  weiss 
wird»  so  enthüt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  weder  Schwefelsaure  nodh  QuecksObor- 
oxydul,  dagegen  wird  nach  Austreibung  der  Schwefligere  durch  Salxsture  auf 
Zusatz  von  Alkali  Quecksilberoxyd  gefällt.  Aus  der  von  dem  weissen  Mercuro- 
sulfit  abfiltrirten  Lösung  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  aus,  welcher  ein 
Gemenge  von  Mercnrosultat  und  Mercurisulfit  darstellt. 

Die  Alkalisulüie,  besonders  die  leicht  löslichen  des  Natriums  und  Ammoniums, 
reduciren  die  Mercurisalzc  mehr  oder  wenip;er  vollständig  zu  basischen  Mercuro* 
salzen,  dann  zu  metallischem  Quecksilber,  seltener  zu  Sulfid;  die  Flüssigkeit  ent- 
hält dann  freie  schweflige  Säure.  Diese  Reduction  wird  vermieden  oder 
verzögert,  wenn  die  Sultitlösung  sehr  verdünnt  und  das  Mercurisalz  neutral  oder 
basisch  in  concentrirter  Lösung  oder  in  festem  Zustande  ist.  Beim  Kochen  wird 
dann  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  das  Quecksilber  immer  als 
Metall  abgeschieden.  Mit  den  Haloidsalzen  des  Quecksilbers  tritt  diese  Reaction 
nicht  eb,  indem  fast  stets  Doppelsalze  von  grosser  Beständigkeit  entstehen. 

Die  Lösung  von  Quecksilber  m  der  Menge  Salpetersäure,  welche  erforderlich  ist; 
um  alles  Metall  möglichst  genau  in  Oxydsalz  überzuführen,  enüiält  in  wechselndem 
Verhältniss  neutrales  und  basisches  Mercurinitrat.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch 
genügend  verdünnte  Alkalisulfitlösung  (so  dass  die  reducirende  Wirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  das  Quecksilberoxyd  nicht  auftritt),  ein  weisser,  schwerer, 
käsiger  Niederschlag  gefällt,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  der  BeschafTenhcit 
des  Nitrats  zwischen  HgSÜ.,  und  HgSOj- ITgO  liegt.  Es  ist  schwierig,  die  Salze 
rein  zu  erhalten.  Das  Sulfit  HgSOg  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  zu 
Mercurosulfat  und  Quecksilber.  Das  Salz  HgSOj-HgO  erfährt  beim  Kochen 
mit  Wasser  eine  moleculare  Umlagerung  zu  Hg2S04  [PfiAN  de  St.  Gii.i.es  (244)]. 

Ein  saures  Mercurisulfit,  HgSOj- H jSOj,,  entsteht  nach  Wicke  (245) 
beim  Uebergiessen  von  festem  Quecksilberchlorid  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Natriumbisulfit  unter  lebhafter  Reaction.  Das  Salz  bildet  ein  schweres 
weisses  Krystallpulver,  welches  sich  schon  unter  100"  schwärzt  Es  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.  Beim  Erwärmen  der  Liösung  scheidet  sich  Metall  aus.  Kali 
fitlh  aus  derselben  ein  hellgelbes  basuches  Salz.  Da  das  Salz  durdi  Umkiystallisiren 
nicht  gereinigt  werden  kann,  so  ist  seine  Zusammensetzung  nicht  ganz  sicher. 

Doppelsalze  des  Mercurisulfits.  Die  Alkalisulfite,  welche  die  Meicuri- 
Halogenverbindungen  niemals  völlig  redudren,  liefern  mit  diesen  zwei  verschiedene 
Arten  von  Verbindungen.  Entweder  verbindet  sich  das  Alkalisulfit  direct  mit 
dem  vorhandenen  Quecksilbersalze,  oder  es  veranlasst  die  Bildung  eines  Doppel- 
sulfits und  zugleich  eines  Doppelhaloidsalzes.  Quecksilberoxyd  löst  sich  in  einer 
Alkalisulfitlösung,  wobei  sich  unter  Ausscheidung  der  Hälfte  Alkali  ein  Doppel- 
salz bildet,  welches  mit  dem  durch  Umsetzung  von  Mercurichlorid  entstehenden 
identisch  ist.  Quccksilberchlorür  wird  von  den  Alkalisulfilen  leicht  in  Quecksilber 
und  Mercuri-Alkalisuifit  umgesetzt.  Die  Metallbildung  ist  dabei  keineswegs  die 
Folge  einer  redudrenden  Wirkung  der  schwefligen  Säure,  denn  Schwefelsäure 
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entsteht  dabei  nicht.  Die  Mercurosalze  der  Sauerstoffsäure  werden  dacjegen  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Abscheidung  schwarzen  Sulfids  reducirt. 

Die  Mercuri-Alkalisulfite  suid  in  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  werden  durch 
Alkalien,  sowie  Alkalicarbonate,  -phosphate,  -Oxalate,  -tartrate,  -ferro-  und  -ferri- 
cyanid  nicht  gefällt.  Schwefelwasserstoff,  sowie  Schwefelalkalien  rufen  einen 
ovangegelben,  bei  Uebenchuss  des  Fällungsmittels  schwarz  werdenden  Niederschlag 
hervor.  Salzsäure  entwickelt  beim  Kochen  schweflige  Säure,  ohne  dass  dabei 
Reduction  eintritt 

Beim  Sieden  der  Lösungen  tritt  plötzlich  Zersetzung  ein  unter  Entwicklung 

von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung  eines  grauweissen  Niederschlags,  der 
rasch  sdiwarz  wird  und  dann  Quecksilber  enthält.  Der  weisse  Niederschlag  ist 
Mercurosulfat,  welches  weiter  reducirt  wird;  z.  B.: 

2HgSO,-KjS03  +  HaO  =  HgjSO,  KgSOj  -h  2KHSO, 
=  Hga  H-  2KjSO^  -h  2SO2  4-  H3O. 
Wenn  aber  ein  lösliches  Chlormetall  zugegen  ist,  welches  durch  schweflige 
Säure  oder  ein  Sulfit  nicht  reducirt  wird,  so  tritt  diese  Zersetzung  nicht  ein,  ohne 
dass  indessen  das  Chlorroetall  eine  chemische  Verbindung  eingeht.  Anders  ist 
es,  wenn  man  Quecksilberchlorid  zu  einem  Doppelsulfi^  z.  B.  Nafrium-Mercuri- 
sulfit  setzte  oder  wenn  man  2  Mol.  Quecknlberchlorid  mit  1  Mol.  Natriumsulfit 
zusammenbringt  Es  findet  dann  beim  Erwärmen  Ausscheidung  von  Quecksilber- 
chlorttr  statt 

HgSO,-Na,SO,  -f-  HgClg  =^  Ug^Cl^  +  NagSO^  +  SOj. 

Kalium-Mercurisulfit,  HgSOs- KjSO, -H  HjO,  scheidet  sich  aus  den 
gemischten  gesättigten  Lösungen  von  Mercurichlorid  und  Kaliumsulfit  in  kleinen 
weissen  bilndelförmig  angeordneten  Krystallen  aus.  Quecksilberoxyd  löst  sich  in 
Kaliumsulfulösun^,  wol)ei  die  Hälfte  des  Kalis  frei  wird.  Quecksilberchlorür  bildet 
mit  Kaliumsulfit  sogleich  dies  L^oppelsalz  neben  Chlorkalium  und  unter  Abscheidung 
von  Quecksilber.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  lOslich,  die  Lösung  rea- 
girt  neutral.  Beim  Kothen  derselben  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  Mercurosulfat  ab,  welches  dann  weiter  zu  Metall  reducirt  wird. 

Natrium-Mercurisulfit   Es  sind  zwei  solcher  Doppelsalze  bekannt 

1.  Das  Salz  HgSOs>Na|SOs+  H^O  entsteht,  wenn  man  Quecksilberchlorid- 
lösung in  überschüssige  Natriumsulfitlösung  giesst.  Beim  Abdampfen  der'Lösung 
scheiden  sich  kleine  rhomboedrische  Tafeln  aus.  Die  Lösung  derselben  reagirt 
neutral  und  wird  durch  Jodkalium  nicht  gefällt  (PßAN  de  St.  Gilles). 

2.  Das  Salz  2HgSU3-Na^SO^ H^O  bildet  sich,  wenn  man  hciss  gesättigte 
Lösungen  von  Natriumsulfit  und  (Quecksilberchlorid,  let/.tere  im  Ucbcrschuss,  an- 
wendet. Die  Flüssigkeit  wird  zunächst  infolge  Ausscheidung  von  etwas  Queck- 
silberchloiür,  trübe.  Beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das 
Salz  in  undeutlichen  Kiystallnadeln  aus.  Dasselbe  ist  weit  löslicher  als  das  vorige, 
und  die  Lösung  reagirt  alkalisch,  Jodkalium  fiült  aus  derselben  die  Hälfte  des 
Quecksilbers  als  rothes  Jodid.  Kalilauge  ist  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  fiUlt 
aber  behn  Eriiitzen  den  vierten  Theil  des  Quecksilbers  als  gelbes  Oxyd. 

Ammonium-Mercurisulfit,  HgSOs>(NH«),SO„  entsteht  nach  HnzBL 
(246)  durch  Auflösen  von  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  concentrirter  Ammonium- 
sulfitlösung und  Verdampfen  der  Lösung  in  schönen  farblosen  Kr>'stalltafeln,  die 
sich  am  Licht  und  an  der  Luft  zersetzen.  In  Wasser  ist  das  Salz  leicht  löslich.  Die 
Lösung  zersetzt  sich  schon  in  der  Kälte  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure 
und  Abscheidung  von  Quecksilber.    Bei  Gegenwart  von  Ammoniak  tritt  indessen 
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selbst  beim  Kochen  keine  Zersetzung  ein.  Kalihydrat  fallt  aus  der  Lösung  unter 
Animoniakentwicklung  weisses  Mercuri-Oxydimercuriammoniumsulfit  (s.  j)ag.  159). 
Salpetersäure  fällt  in  der  Kälte  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  beim  Er- 
wärmen unter  Entwicklung  sal[)etriger  Dämpfe  \kieder  löst  lllit  Goldcblorid, 
Silbemitrat:»  Kupfersulfat^  Bleinitrat  im  Ueberschuaa  und  beim  Erwftrmen  eDt- 
stehen  die  Amalgame  der  betreffenden  Metalle  (Hirzel). 

Cttpri'Mercurisulfit,  HgSO|*CuSO|»  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Quecksilbercyanid  auf  Cupro-Cuprisulfit  unter  Ausscheidung  von  Kupferqranflr. 
Das  Doppelsalz  ist  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird 
beim  Sieden  zersetzt.  Kalilauge  fällt  aus  der  Lösung  Kupferhydrojqrd,  während 
Kaliuro-Mercurisul6t  gelöst  bleibt. 

Mercu  rosulfat,  HgjSO^.  Gleiche  l'heilc  Quecksilber  und  concentrirte 
Schwefelsäure  werden  gelinde  erhitzt.  Bevor  die  gesammte  Menge  Quecksilber  um- 
gewandelt ist,  entfernt  man  die  entstandene  weisse  Salzmasse  und  wäscht  die- 
selbe mit  kaltem  Wasser.  Die  Temperatur  bei  der  Bildung  und  dem  Trocknen 
des  Sftlses  darf  nicht  sehr  hoch  sein,  da  sich  sonst  Mercurisul&t  bildet  Nach 
Planchb  (947)  kann  man  das  Sals  erhalten,  indem  man  18  Thle.  neutrales  Mercuri- 
sulfat  mit  6  Thln.  Wasser  benetzt  und  mit  11  Thin.  Quecksilber  susammenreibt 
Man  kann  es  auch  aus  einer  Lösung  von  Mercuronitrat  mit  Schwefelsäure 
oder  einem  löslichen  Sulfat  ausfällen  [H.  Rosf,  Städblbr  (348)]  oder  Mercuro- 
nitrat mit  Natriumsulfat  zusammenreiben  und  das  Umsetsungqi>rodttkt  mit  kaltem 
Wasser  waschen. 

Das  Mercurosulfat  ist  ein  weisses  Pulver,  das  nach  Stadeler  in  monoklinen 
Prismen  krystallisirt.  Am  Licht  wird  es  grau.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu 
einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  welche  sich  schliesslich  unter  Entwicklung  von 
Schwelligsäure  und  Sauerstofl  zersetzt,  zum  Theil  aber  auch  sublimirt.  Durch 
andauernde  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  wird  das  Sals  umgewandelt  in 
saures  Meicurosulfat,  Quecksilber  und  ein  gelbes  Pulver,  welches  nach  Rose  ein 
Gemenge  von  Quecksilber  und  basischem  Mercurisulfii^  nach  Proust  und  Dona- 
VAN  ein  basisches  Mercurosulfat  ist;  Kanb  (311)  hat  indessen  weder  ein  basisches 
Mercuro-,  noch  ein  basisches  Mercurisalz  dabei  erhalten. 

Das  Mercurosulfat  ist  in  Wasser  schwer  löslich;  1  Tbl.  bedarf  500  Thle. 
kalten  und  300  Thle.  siedenden  Wassers  zur  Lösung.  Leichter  löst  es  sich  in 
verdünnter  Salpetersäure,  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure gefällt.  Auch  concentrirte  heisse  Schwefelsäure  löst  es;  beim  Erkalten 
der  Lösung  scheiden  sich  Krystalle  aus;  auch  durch  Wasser  wird  das  Salz  aus 
dieser  Lösung  gefällt 

Saures  Mercurosulfat,  HgaSO^^H^SO«,  entsteht  nach  Braham  (249) 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  welche  etwas  Salpetersäure  endiält,  auf 
Quecksilber.  Das  Salz  bildet  ihombische  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  veiändem. 

Mercuro-Mercurisulfat,  Hg^SOi^ailgSO«,  wird  nach  Brooks  (951) 
durch  gelindes  Erwärmen  von  Mercuro-Mercurinitrat  mit  NatriumsuUat  erhalten. 
Der  Köiper  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  er  wird  von  Salzsäure  zersetzt. 

Mercurisulfat,  schwefelsaures  Qnecksilberoxyd,  HgSO^.  Zur  Dar- 
stellung desselben  behandelt  man  5  Thle.  Quecksilber  mit  6  Thln.  concentrirter 
Schwefelsäure  bei  Siedehitze,  bis  eine  Probe  der  entstandenen  Salzmasse  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  nicht  mehr  einen  Niederschlag  von  Quccksilberchlorür  liefert. 
Das  Salz  lässt  sich  auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  aui  QuecksUber- 
oxfd  eihalten. 
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Das  neutrale  Mercurisulfat  ist  ein  weisses,  wasserfreies  Krystallpulver.  Es 
färbt  sich  beim  Erhitzen  gelb,  dann  rothbraun;  bei  Rothgluth  zerfällt  es  in  Queck- 
silber, Sauerstoft  und  schweflige  Säure,  wobei  eine  geringe  Menge  Mercurosul&t 
fublimirt  [Mohr  (252)]. 

Die  wSssrige  Lösung  des  Salses  veiftndert  sich  allnifthUch,  indem  sich  gelbes 
basisches  Salz  aasscheidet  and  Schwefelsäure  in  Lösung  geht 

Die  Halogenwasseistoffifturen  sersetsen  das  Sulfat,  inderaXdie  Schwefelsftare 
aasgeschieden  wird  und  das  entsprechende  Quecksilberfaaloid  entsteht  Selbst 
wässrige  Cyanwasserstoffsäure  bewirkt  diese  Zersetzung.  Cyanwasserstoffgas  giebt 
erst  bei  mässiger  Wärme  Quecksilbercyanid  und  Schwefelsäure;  bei  höherer  Tem- 
peratur entsteht  Mercurosulfat  (Berzeliits).  Chlorwasserstoffgas  übt  nach  Berze- 
Lius  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  ans;  erhiut  man  dagegen 
das  Salz  an  einer  Stelle,  so  beginnt  hier  die  Zerset/.ung  und  pflanzt  sich  nun 
ohne  weiteres  Erwärmen  durch  die  ganze  Masse  fort.  Auch  Uiti'E  (253)  giebt 
an,  dass  beim  Ueberleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoflfgas  jflber  Mercurisulfat 
nur  eine  ganz  geringe  Gewichtssunahme  desselben  zu  bemerken  ist,  weil  etwas  Gas 
in  dem  Salqpulver  condensirt  wird.  Beim  Erwärmen  tritt  unter  Wärmeentwicklung 
Umsetzung  ein.  Wenn  man  die  Temperatur  in  der  Nähe  des  VerflOchtigungs- 
punktes  von  Quecksilberchlorflr  hält  so  schmilzt  die  Masse.  Die  Absorption  des 
ChlorwasserstofTs  wird  geringer,  hört  aber  bei  gelindem  Erwärmen  zunächst  nicht 
auf;  nach  vollständiger  Sättigung  hat  die  Masse  die  Zusammensetzung  HgSÜ^  -21-101. 
Die  Krystalle  sind  sehr  hygroskopisch  und  in  Wasser  leicht  löslich,  ohne  dass  ein 
basisches  Salz  sich  aus  der  Lösung  aussclieidet.  Die  geschmolzene  Masse  subli- 
mirt  beim  Erhitzen,  ohne  dass  sich  Chlorwasserstotf  entwickelt.  Dieselbe  Ver- 
bindung lässt  sich  erhalten,  wenn  man  gleiche  Moleküle  concentrirter  Schwefel 
säure  und  Quecksilberchlorid  mit  einander  vermischt  und  das  Gemisch  stark 
nmrflhrt  oder  durch  Erwärmen  desselben  die  Verbindung  subUmirt 

Durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoff  auf  Mercurisulfat  entsteht  die  ent- 
q»rediende  Bromverbindnng;  dagegen  konnte  die  Jodverbindung  durch  Behandlung 
von  Quecksilberjodid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  gebildet  werden 
(Düte). 

Nach  SouviLLE  (239)  entsteht  indessen  ein  Mercurijodosulfat,  Hgj2  HgS04, 
wenn  man  Quecksilberjodür  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erM'ärmt,  wobei  sich 
schweflige  Säure  entwickelt.  Die  weissen,  glänzenden  Krystalle  werden  durch 
Wasser  in  Jodid  und  Sulfat  zersetzt. 

Ein  gewässertes  Mercurisulfat,  HgS04-hHjO,  entsteht  nach  Eisfeldt 
(239),  wenn  man  eine  dünne  Schicht  Mercurisulfat  mit  der  grade  ausreichenden 
Menge  Wasser  benetzt  Das  Salz  wird  erst  gelb  und  verwandelt  sich  dann  in 
glänzende,  farblose,  quadratische  Säulen.  Mit  mehr  Wasser  entsteht  ein  gelbes 
Salz»  vidleicht  HgS04*8HgO. 

Basisches  Mercurisulfat,  HgSOf'SHgO  oder  Hg|SO«,  scheidet  sich, 
wie  angegeben,  allmählich  aus  der  wässrigen  Lösung  des  neutralen  Sulfats  aus, 
oder  rascher,  wenn  dieses  Salz  mit  einer  grossen  Menge  heissem  Wasser  behandelt 
wird.  Es  wird  ferner  aus  einer  Lösung  von  Mercurinitrat  mit  Natriumsulfat  in 
der  Hitze  ausgefällt.  Es  bildet  ein  citrongelbes  Pulver  vom  Vol. -Gew.  6  44. 
Nach  Cameron  (254)  löst  sich  1  Thl.  des  frisch  gefällten  Salzes  in  32258,  des 
bei  lOO"  getrockneten  in  43478  Thln.  Wasser  von  16 ^ 

Chlor  zersetzt  das  Salz  allmählich  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Chlor- 
wasaerstoffgas  wird  von  denselben  unter  beträcbdicher  Wänaeentwicklung  absor» 
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birt,  indem  sich,  wenn  man  die  Temperatur  durch  Abkühlung  des  Apparates 
mässig^  eine  weisse  kiystallioische  Masse  von  der  Zasammensetzung  Hg^S  »GHCl 
bildet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  dieser  Verbindung  entweicht  Wasser,  und  es 
bildet  sich  Quecksilberchlorid  und  die  vorhin  erwähnte  Verbindung,  HgSO^'SHCI. 
Ganz  ähnlich  wirkt  Bromwasserstoff  auf  das  basische  Salz. 

Das  dreibasische  Mercurisulfat  wird  schon  von  Basilius  Valentinus  erwähnt 
Es  spielte  zu  den  Zeiten  der  Introchemie  eine  grosse  Rolle  als  Anti syphiliticum 
unter  dem  Namen  Turpethum  minerale,  Mineralturbith,  gelber  Präcipitat. 
Den  Namen  Turpethum  erhielt  das  Salz  wc^cn  seiner  pclbcn  Farbe,  die  an  das 
Turbith  genannte  Harz  einer  orientalischen  Winde  (Ipomata  Turpethum)  erinnerte. 
Bisweilen  wird  das  Salz  als  gelbe  Farbe,  Mineral<:elb,  verwendet.  Der  l-arbenton 
ist  indessen  nicht  sehr  haltbar.  Dagegen  giebt  es  im  Gemisch  mit  Beilinerblau 
ein  üchönes  Grün. 

Basisches  Mercurisulfat,  8 Hg 804  - Hg O,  entsteht,  wenn  man  das  vorige 
Salz  mit  concentrirter  Salpetersäure  Qbergiesst,  wobei  es  sich  thetlweise  löst, 
theils  in  obign  Sak  übergeht.  Die  weisse  Masse  zersetzt  sich  mit  Wasser  wieder 
in  das  basische  Salz,  HgSO^-SHgO  [Hopkins  (356)]. 

Kalium-Mercurisulfat,  (aHgSO^)« KjSO^ 4- 2H2O,  wird  nach  Hirzel 
dargestellt,  indem  man  1  Mol.  Mercurisulfat  in  Schwefelsäure  löst  und  der  Lösung 
1  Mol.  Kaliumsulfat  ziiset7,t.  Der  sich  anfänglich  bildende  Niederschlag  löst 
sich  wieder  auf.  Wenn  man  der  Lösung  Wasser  zusetzt,  bis  eine  dauernde 
Trübung  erfolgt,  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung  grosse  monokline  Kry.stalle 
des  Salzes. 

Ammonium-Mercurisulfat,  3HgS04  (NH4^,S04+ 2H,0.  Man  stellt 
durch  Lösen  von  trockenem  Mercurisulfat  in  heisser  Schwefelsäure  eine  stark 
saure  Lösung  her  und  digerirt  mit  derselben  die  äquimoleculare  Menge  Ammonium- 
sulfat bis  zum  Wiederauflösen  des  anfangs  gebildeten  Niederschlages,  setzt  darauf 
nach  und  nach  siedendes  Wasser  zu,  bis  Trübung  entsteht,  und  lässt  langsam 
erkalten.  Man  erhält  dann  grosse  monoklinische  Krystalle  des  Salzes,  die  am 
Licht  schwarz  werden  [Hirzel  (246)]. 

Me  r c  11  r i  s u  1  fi  d  -  SU  1  fa  t.  IJei  Behandlung  einer  sauren  Mercurisulfatlösung 
mit  S(  1  wefelwasscrstüff  in  einer  Menge,  die  nicht  hinreicht,  um  alles  Sulfat  in  Sulfid 
uljcr/utul.ren,  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung 
HgS'2HgS04  Jacobsen  (239)].    Bei  100"  wird  derselbe  gelblich. 

Ein  Mercurisulfid  Mercurosulfat,  HgjSü^  HgS,  wird  nach  Palm  (257) 
aus  der  Lösung  des  frisch  gefällten  Quecksilbersulfids  in  concentrirter  Mercuri- 
acetatlösung  durch  Schwefelsäure  oder  Alkalisulfate  als  weisser  Niederschlag  ge> 
fällt. 

Ein  Mercurisulfid-sulfat,  2HgS*HgS04,  ist  von  Barfoed  (258)  daigestellt 
worden.  Die  weisse  Verbindung  bildet  sich,  wenn  die  Doppelverbindung  von 
Mercurinitrat  und  Quecksilbersul6d  mit  wasserhaltiger  Schwetelsäure  gelinde  er- 
wärmt  wird,  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure,  Während  mit  reinem  Vitriolöl, 
schwetlij^e  Saure  entwickelt  wird. 

Das^ Mercurisulfat  bildet  auch  mit  Quecksilberchlorid  eine  schmelzbare  Ver- 
bindung, während  das  Sulfat  für  sich  nicht  schmelzbar  ist  ^Mohr  (252)]. 

Das  Mercurijodosulfat  von  SouviLUi:  ist  schon  oben  erwähnt  worden. 

Mercuriphosphid*8Ulfat  Wenn  niosphorwasserstofl^as  in  eine  Lösung 
von  Mercurisulfat  geleitet  wird,  so  bildet  sich  ein  gelber  I^Hederscblag,  dessen 
Zusammensetzung  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  im  Vacuum  der  Formd 
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PaHg,.6HgO-4SO,.4H,0  oder  PjHg,.2Hg0.4HgS04  +  4H,0  entspricht 

[H.  Rose  (260). 

Mercuri-Ammoniumchlorid-Mercurisulfat,  HgCl2'2NH4Cl'2HgS04, 
bildet  sich  nach  Kosmann  (162),  wenn  unschmelzbarer  Präcipitat  (s.  pag.  151) 
mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  bis  cur  Auflösung  gekocht  wird. 
Beim  Verdunsten  der  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  weissen  Blättern  aus, 
während  ^e  Mutterlauge  MercurisuUat  und  Aromoniumsulfat  enthält  Mit  Wasser 
zersetzt  sieb  das  Salz  und  wird  gelb;  Kali  entwickelt  reichlich  Ammoniak;  Aether 
ktat  daraus  alles  Quecksilberchlorid  auf. 

Mercarose  lenit»  Die  selenigsaurcn  Allcalien  und  scicnigc  S.1ure  bringen  in  der  Lösung 
von  Mercuronitrat  einen  weissen  Niederschlag  hervor.  Dies  Salz,  Hg-^SeC^j,  wird  heim  Erhitren 
gelb,  schmilzt  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  dic>  bei  hoher  Temperatur  sich  verflüchtigt, 
und  deren  Dampf  sich  zu  braunen,  beim  Erkalten  gelben,  durdiiiditigen  Tropfen  TenBcblet 
Dwdi  SShAuie  wird  das  Sclcnit  «nler  Abadwidimg  von  etwas  Sden  seisetst  (Btazzuiis). 

Durch  Erhitsen  des  bei  180^  schmekenden  Sdenits  entsteht  nach  Köhler  (245)  eine 
dunkel  ziegclrothe,  undurchsichtige  Masse  vom  VoI.-Gew.  7*85  bis  13*5^i  welche  der  Formel 
des  sauren  Selcnits,  8HgjO-4SeOj,  entspricht. 

Mercuriselenit.  Das  neutrale  Salz  HgSO,  entsteht  durch  Umsetzung  von  Natrium- 
scienit  aiit  Meieurinitnt  oder  durch  Einwiikong  von  (wässriger)  scleniger  SIwe  auf  Qnedisilbcr- 
oxyd.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches  Palver  (BnzBUUS). 

Das  sanre  Selenit,  HgO>2SO,,  erhSlt  man  durch  Verdampfung  der  bei  Einwirkung 
von  wässriger  «eleniger  Säure  nuf  Quecksilberoxyd  entstandenen  Lösung.  Es  bildet  grosse 
längsgestreifte  Prismen,  welche  viel  Kiystallwasser  enthalten  und  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
(Berzblius). 

KöiOA  hat  durch  Erhitscn  von  geftOtem  QuedcsQberoxyd  mit  wSssrifer  sdeniger  Sinre 
ein  unlösliches,  blaasgelbes,  basisches  Selenit,  7HgO>4SeO„  daigesteHt 

Mercuroseleniat.  Sclensaures  Natrium  ruft  in  Mercuronittatlösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag hervor,  der  beim  Auswaschen  gelb  wird  und  dann  der  Formel  6HgyO'5äeO|i  ent- 
spricht  (Köhler). 

Nach  Cameron  und  Da\'Y  (262)  ist  das  durch  Fallung  erhaltene  weisse  Salz,  das  neu- 
trale Seleniat,  Hg^SeO«,  ein  sehr  licfatcmpfindfiches  Pulver,  das  in  Wasser  sehr  wenig,  in 
Salsflittre  ualltslidi  ist 

Mercuri seleniat  entsteht  nach  KöHi ER  durch  Kochen  von  wässriger  Selensäure  mit  ge- 
fhlltcm  Quecksilberoxyd.  Beim  Verdanijifon  (k'r  von  dem  unlöslichen,  rothen,  basischen  Salt  ab- 
tiltrirtcn  Lösung  erhält  man  das,  kleine,  giaugelbliche  Kry  stall  warten  bildende  neutrale  Salz 
HgSe04+  H,0,  während  die  unlösliche  Verbindung  aus  einem  lebhaft  roth,  wte  basisdies  Blei- 
chiomat  gefibbten  basisdien  Suis  2(8HgO'Se03)  + H,0  besteht.  Das  neutrale  Sak  scbmibt 
sehr  leicht  behn  Erfaitsen  und  serfhUt  dann  in  Wasser,  selenige  Süure,  Mercurosdenit  und  Queck- 
silber. Wasser  zersetzt  es  unter  Bildung  des  basischen  Selenits.  Dieses  zersctrt  sich  vor  dem 
Schmelzen  in  Wasser,  Quecksilberdampf,  sclcnige  Säure  und  Mercurosclenit;  dann  schmiltt  der 
Rückstand  und  erstarrt  wieder  ^  endlich  bleibt  erst  in  stärkerer  Hitze  zerfallendes  Quecksilber- 
oagrd  zurtlck. 

Mercurotellurit  ist  ein  dunkelgelber,  leicht  verSnderlidier  NiedeiscUag; 
Ifercttretellurat,  durdi  Efaiwfafcung  von  TeUurslure  auf  Mercuronitrat  erhalten,  ein 
bmncdber  KOrper  ^lasBiiOS). 

Mercurochromat,  HgjCrO^,  entsteht  aus  dem  folgenden  basischen  Salz, 
wenn  dasselbe  mit  Salpetersäure  erhitzt  wird  [Darby  (263)].  Es  bildet  ein  pracht- 
voll rothes  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Frhitzen  Quecksilberoxydul, 
Sauerstoff  und  Quecksilber  ausgiebt,  während  sehr  feines  Chromoxyd  zurückbleibt. 

Das  basische  Mercurochromat,  4Hg2Ü-3CrOj,  oder  SHg^CrÜ^ -HgaO, 
wird  als  dunkel  ziegelrother  Niederschlag  durch  Kaliumchromat  aus  Mercuro- 
nitratlösung  gefallt. 
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Mcrcurichromat,  HgCrO^,  entsteht,  wenn  etwa  gleiche  Theile  trocknes 
Chromsäureanhydrid  und  gelbes  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  zum  Sieden  erhitit 
werden.  Das  Oxyd  verschwindet,  und  Krystalle  des  Salses  schiessen  an«  Man 
trennt  dieselben  von  der  Mutterlaugei  welche  bei  weiterer  Concentration  noch 
mehr  Krystalle  liefert»  und  trocknet  zwischen  Fliesspapier.  Die  dunkelgrana^ 
rothen  Prismen  zerfallen  beim  Gltthen  in  Quecksilber,  Sauerstoff  und  Chrorooxyd. 
Sie  lösen  sich  leicht  in  Salzsäure.  Concentrirte  Salpetersäure  löst  theilweise,  in- 
dem eine  amorphe,  gelbe  Verbindung  zurückbleibt  [Gbuth£R  (264)]. 

Basisches  Mcrcurichromat,  Hc:Cr04<HgO,  entsteht  aus  dem  vorigen 
Salz  durch  Behandlung  desselben  mit  Wasser. 

Das  basische  Chromat,  HgCr -'2 Hgü,  scheidet  sich  als  ziegelrotlier  Nieder- 
schlag ab,  wenn  man  Mercurinitratlosung  in  Kaliumdiciiiomatlösung  giesst.  Es 
entsteht  ferner  durch  Kochen  von  Kaliumdichromatlösung  mit  gelbem  Quecksilber- 
oxyd. 

Wenn  rotlies  Quecksilberoxyd  mit  Kaliumdichromatlösung  erhitzt  wird,  so 
*  entsteht  nach  Millon  (265)  das  basische  Salz,  HgCrO^-dHgO,  welches  dunkel- 
violet  bis  braun  ist 

Ein  viertes  basisches  Mercurichromat,  7HgO*3CrO|  oder  SHgCrO«  «öHgO, 
ist  von  Geuther  dargestellt  worden.  Es  entsteht,  wenn  das  durch  Kochen  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kaliumdichromat  mit  frisch  gefälltem  gelbem  Queck- 
silberoxyd erhaltene  ziegelrothe  Pulver,  nachdem  es  durch  Behandlung  mit  Wasser 
von  hartnäckig  festgehaltenem  Kaliumchromaf  mögh'cbst  befreit  worden  ist,  mit 
mässig  conccntrirter  Salpetersäure  erwärmt  wird.  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn 
die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  des  neutralen  Salzes  mit  Natriunicarbonat 
gefällt  wird  und  der  Niederschlag  erst  mit  Natronlauge  erwärmt,  dann  mit  Sal- 
petersäure behandelt  wird.  W.  Clarke  und  D.  S  iekn  (250)  tällten  das  Salz  durch 
Zusatz  von  Alkalilauge  zu  einer  Lösung  des  Mercuridilorid-AmmCMUttmdichromats 
(vergl.  pag.  118).  Dies  basische  Salz  bildet  ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  das  sich 
nur  frisch  gefiUlt  und  ohne  vorher  mit  Natronhydrat  gekocht  zu  sein,  in  concen- 
trirter  Salpetersfture  auflöst  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  beim  Er- 
hitzen zersetzt;  in  Salzsäure  löst  es  sich  leicht. 

Nach  Clarke  und  Stern  werden  aus  der  Lösung  des  Mcrcurochlorid-Ammo- 
niumdichromats  noch  zwei  basische  Mercurichromate  gefällt,  nämlich  mittelst 
Boraxlösung  das  Salz  HgCrO^^dHgO,  mittelst  Natriumphosphatlösung  das  Salz 
HgCrO^-öHgO. 

Mcrcu richromat-Quccksilbcrsu  1  f  i(l ,  2 HgCrO^  ■  Hj^S.  In  der  Lösunp  des  frisch 
geräliten  Quecksilbersulfids  in  Mercuriacctat  rufen  Cbromsäure  und  Alkaiichiomate  einen  ocker- 
furbemn  NkdmclUag  heiror.  Dm  Sab  kann  ftmer  durch  IKgeidon  hkdt.  gefUlten  Queck- 
filberaulfids  mit  der  LOcong  von  gefiUllein  QaecksQberozjrd  in  Chronulitre  und  vorsichtiges 

Trocknen  der  Masse  bei  nicht  Uber  80*  dargestellt  werden.   Der  Körper  explndirt  sdv  heftig 

beim  Reiben,  Schlagen  und  Krhitrcn.  Schwefelsäure,  ebenso  Salz-  and  Salpetersäure  zcrscticn 
denselben  unter  Freimachen  von  Cliromsaure  und  Bildung  weisser  Verbindungen.  Alkalilösungen 
färben  das  Salz  orange,  dann  schwarz;  schneller  geschieht  dies  durcli  Ammoniak  [Palm  (267)]. 

Mercuromolybdat,  HgjO-SMoO.,  oder  Ilg.^MojÜj,  scheidet  sich  nach 
SntinrE  (268)  auf  Zusau  von  Mercuronitrat  zu  einer  Lösung  von  Kaliumtrimolyb- 
dat  als  gelblichweisser  Niederschlag  aus,  der  nach  fortgesetztem  Auswaschen  in 
goldgelbe,  mikroskopische  Nadefai  des  neutralen  Salzes  Hg, Mo O 4  Ubergeht 

Mercuri-Ammoniummolybdat.  Fein  verteiltes  Quecksilberoxyd  viid 
durch  Erwärmen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  Q)  Ammonium- 
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molybdat  in  einen  gelblich-weissen  Körper  verwandelt,  ohne  dass  Ammoniak 
frei  wird  und  Quecksilberoxyd  in  Lösung  geht.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  im 
Rohr  wird  derselbe  gelb,  dann  schwarz,  zuletzt  scheidet  sich  unter  Entwicklung 
von  Quecksilberdämpfen  weisse  Molybdänsäurc  aus.  Die  Verbindun;^  löst  sich 
in  Salzsäure;  ebenso  in  warmer  Ammoniumsultitlosung.  Beim  Erkalten  der 
lelfleni  bftunlkben  Lösung  scheiden  sich  Krystalle,  wahrscheinlich  von  Mercuri- 
ammoniumsttlfi^  aus  (Hnzu,). 

Mercurocarbonat,  Hg^CO^.  Aus  MercurooitiatUtoang  wird  darch  Kalium- 
caibonac  ein  gelber  Niederschlag  gefitUt.  Um  das  Salz  neutnd»  iirei  von  Über- 
schüssiger Basis  zu  erhalten,  setzt  man  Alkalibicarbonat  im  Ueberschuss  zu,  oder 
besser,  man  giesst  die  Mercuronitratlösung  nach  und  nach  in  frisch  bereitete 
Alkalibicarbonatlöftung.  Man  lässt  den  Niederschlag  einige  Zeit  in  der  Flüssig- 
keit, damit  sich  etwa  ausgeschiedenes  basisches  Nitrat  zersetzen  kann,  wäscht 
denselben  dann  mit  kühlensäurehaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  über 
Schwefelsäure  [Sktterrerc.  (269)].  Das  Salz  giebt  leicht  Kohlensäure  ab  und 
wird  zu  Quecksilberoxyd  und  Quecksilber  reducirt.  Diese  Zersetzung  geht  rasch 
in  der  Wftnne,  auch  in  warmem  Wasser  vor  nch. 

Wenn  Mercuronitrat  mit  neutralem  Alkalicarbonat  geflUlt  wird  und  dieses 
im  Ueberschuss  zugegen  ist,  so  wird  der  Niederschlag  dunkel,  indem  er  Kohlen- 
sinre  an  das  AlkaUcaibonat  abgiebt  [H.  Rose  (270),  Ppait].  Das  so  erhaltene 
Salz  geht  an  der  Luft  in  Quecksilberojqrd  Aber  (Proust).  Ammoniakwasser 
schwärzt  den  NiederscbU^  und  giebt  dann  unter  Abscheidung  von  Quecksilber 
eine  Lösung,  aus  welcher  sich  eine  weisse  Verbindung  von  Quecksilberoxyd  und 
Ammoniak  ausscheidet  [Wittstein  (271)]. 

Mercuricarbonat.  Aus  Mercurinitratlösung  wird  durch  Alkalibicarbonat 
dreibasisches  Salz,  SHgO-COj,  gefällt,  durch  neutrales  Alkalicarbonat  dagegen 
das  vierbasische  Salz,  -iHgü'COj.  Beide  Saizc  sind  amorph,  das  letztere  ocker- 
farben, das  erstere  dunkelbraun.  Durcb  Aetzkali  werden  rie  in  gelbes  Oxyd 
flbergefdhrt  Sie  lassen  sich  bis  auf  180*  ervXrmen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden. 
Um  sie  frei  von  basischem  Hitni  zu  erhalten,  muss  man  die  Mercurinitratldsung 
tropfenweise  in  einen  grossen  Ueberschuss  des  Alkalicarbonats  giessen  [lifo.uiiff 
{»12),  Sbtterberg]. 

Mercuristtlfocarbonat.  Ammoniumsulfocarbonat  bringt  in  einer  Mer- 
curisalzlösung  eine  gelbe  Fällung  hervor.  Die  Verbindung  verliert  allmählich 
Schwefelkohlenstoff  und  wird  erst  orange,  dann  grau.  Im  Vacuum  geht  dieselbe 
über  in  Schwefelquecksilber  und  Schwefelkohlenstoff  (Zeise). 

Qu  eck  silb  er  borate  darzustellen,  ist  noch  nicht  gelungen.  Quecksilberoxydul 
löst  sich  nicht  in  wässriger  Borsäure,  und  diese  bringt  in  Mercuronitratlösung 
keinen  Niederschlag  hervor.  Aus  dem  AbdampfrQckstand  kann  man  mittelst 
Alkohols  die  Borsäure  wieder  extrahiren.  Natriumborat  wirkt  wie  Natronhydrat 
und  fiült  gelbes,  basisches  Mercuronitrat  [Grosshann  (273)].  Auch  rotiies  Queck- 
silberoxyd löst  sich  nicht  in  wäsniger  Borsäure,  und  die  Mercurisalze  werden 
dufcb  Borsäure  nicht  gefiült  und  geben  mit  Borax  basische  Salze,  die  frei  von 
Borsäure  sind. 

Q uecksilbersilicate  sind  wenig  bekannt  Natriumsilicat  fallt  Mercuro- 
nitrat weiss  (Walker),  Sublimatlösung  nicht;  die  concentrirte  Lösung  liefert  in- 
dess  kleine  braune,  nicht  untersuchte  Krystalle. 

Mercuroorthophosphat,  (Hg2)3(P 0^)3,  fällt  als  weisser  Niederschlag  auf 
Zusatz  von  Mercuronitratlösung  zu  überschüssigem  Natriumpliusphat.  Das  Salz 
LAMMMifi,  Chamit.  X.  lO 
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geht  leicht  in  Mercuripyrophosphat  Aber.  Siedendes  Wasser  seisettt  es  theil- 
weise  in  Quecksilber  und  Mercuriphosphat  Ebenso  wird  es  durch  schwaches 
Giahen  seriegt  [Gbrhardt  (276)]. 

Mercuropyrophosphat,  (Hg,),P,OT -h  H^O,  Natriumpyrophosphat  ruft 

In  Mercuronitratlösung  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittcls  lös- 
lichen Niederschlag  hervor  (Gmelin).  Beim  Glühen  desselben  bleibt  ein  Rück- 
stand von  Mercurimeiaphosphat  [Schwarzenberg  (277)]. 

Mercuriorthophosphat,  Hg3(PO^)5,  weisser  Niederschlag.  Man  muss  Mer- 
curinitratlösung  in  überschüssige  Natriumphosphatlösung  giessen  (Gerhardt).  Salz- 
säure zersetzt  das  Salz.  Schweflige  und  phosphorige  Säure  reduciren  dasselbe  unter 
Ausscheidung  von  Quecksilber.  Das  Salz  ist  löslich  in  heisser  .Salmiaklösung 
und  in  Säuren,  auch  in  Phosphoisaine  (Tkoioisdorvp),  frisch  gefiOlt  auch  in 
der  äquivalenten  Menge  Oilomatrium  [Libbig  (278)]. 

Mercnro-Mercuriphosphat,  7HgtO*14HgO*2PtO|+ SOHfO  (?),  wird 
durch  doppelte  Zersetsung  zwischen  gepuhrertem  Meicuro-Mercurinitrat  und 
Natriumphosphat  gebildet  [Brooks  (s5x)].  In  feuchtem  Zustande  schwärzt  es 
sich  oberflächlich  an  der  Luft. 

Mercuripyrophosphat,  Hg^PoO^,  weissMV  gelb  werdender  Niederschlag 
aus  Mercurinitratlösung  und  Natriumpyrophosphat  [Schwarzenberg  (277)].  Mit 
Qnecksilberclilorid  entsteht  in  der  Wärme  nach  Reynoso  (270)  Quecksilberoxy- 
clilorid,  4HgO*HgCl|.  Das  Pyrophosphat  ist  in  Säuren,  sowie  auch  in  Kochsalz- 
lösung löslich. 

Mercuritri*  und  bezametaphosphat  sind  weisse  IißederscliUlge,  die  in 
Mercurinitratlösung  durch  die  entsprechenden  Natriuoisalsehervoigebradit  werden. 
Quecksilberchlorid  wird  nach  H.  Rosi  durch  Natriumhexamelapbosphat  nicht 
gefUlt 

Mercuronitrat-phosphat,  (Hg,)3(P04)j-Hg,(NO,),-+- 2H,0,  entsteht 
als  weisser  Niederschlag  durch  hinreichenden  Zusatz  von  Dinatriumphosphat  zu 

überschüssigem,  in  Salpetersäure  gelöstem  Mercuronitrat  [Gkrhardt  (280)].  Der 
Niederschlag  verschwindet  zunächst  wieder,  bleibt  dann  dauernd.  Das  trockne 
Salz  giebt  heim  Erintzen  rothe  salpetrige  Dämpfe  aus  und  ein  Sublimat  von 
Quecksilberoxyd. 

Mercuritriimidopyrophosphat,  Hgsra(NH)|04,  entsteht  durch  Kochen 
der  Säute  und  Wasser  mit  Quecksilberozyd  als  wdsse,  in  Salzsäure  und  in  Salpeter- 
säure unlösliche  Verlnndung,  oder  durdi  Zusatz  der  Säure  zu  SublimatlOsung. 
Das  weisse,  kömige  Pulver  wird  am  Lichte  gelb;  Jodkaliumlösnng  färbt  es  roch 
und  zieht  das  Quecksilber  aus  [Gladstomb  und  Holmbs  (381)]. 

Mercurihyposulfophosphit,  HgS'P,S.  Fein  gepulvertes  QuecksilbersuIBd  absorbirt 
beim  Erwärmen  PhosphorsulfUr  unter  Wiirmcentwickelung.  Man  muss  einen  Ueberschuss  de« 
letzteren  anwenden,  den  man  durch  Ucbcrlciten  von  Wasserstoß'  wieder  verjagt.  Rothe,  xiemlich 
vnbettändigc  Verbindung  [Berzsuus  (282)]. 

Ein  anderes  HypoMdfopbospUt,  SHgS'P^S,  enlitdit,  wenn  die  Toiige  Vcfbindnng  vor- 
sichtig erhitzt  wird,  wobei  zunächst  MercoiisalfopllOtpiluit  lich  TCiäflditigl  ond  danmf  die  oUgC 
Verbindung  in  rothcn  Krj'stallcn  siiblimirt. 

Mercurosulfophosphit  entsteht  nach  Bkrzeuus  beim  Erhitzen  der  Verbindung 
HgS'P|S  auf  den  Siedepunkt  des  Schwefels  (440°).  Es  ist  eine  weissgclbc  Masse  von  der 
Fonnd  2HgS  P,S,.  Et  scnetsi  eich  leickt  in Hypoenlfophosphit,  2HgS'P,S,  und 

Merenroenlfophosphat  Dieter  Kfiipcr  bildet  bdlgelbeb  dttrch^dge  KiyHallnndebi. 

Mercuroarsenit  ist  der  durch  Kaliumarsenit  oder  auch  arsenige  Sämre  In 
Mercuronitratldsung  bervoigebrachte  weisse  Niederschlag.  Derselbe  ist  wemg  be> 


Dlgltized  by  Google 


Qocdtfilbcr« 


147 


ständig  und  wird  letdit  gnui  in  Folge  Ausscheidens  Tcm  Quecksilber  (BntzmoSf 

Simon). 

Mercuriarsenit,  weisser  Niederschlag,  der  ia  arseoigsaurem  Kalium  und 

in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Mcrcuroarseniat.  Der  durch  Arsensäure  in  Mercuronitratlösung  hervor- 
gebraclne  weisse  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auf- 
löst, wird  beim  Trocknen  purpurfarben  bis  braun  und  hat  dann  nach  Simon  (284) 
die  Zusammensetzung  2Hg|0-As30ft+ 2H}0  oder  2(Hg,HAs04)  +  H,0. 
Bei  100^  giebt  das  Salz  noch  nicht  Wasser  ab,  verliert  es  aber  in  höherer  Tem- 
peratar,  sodann  tritt  Zersetsinig  in  Quecksilber,  Sauerstoff  und  arsenige  Säure 
ein.  Srisslnre  sersetst  das  Salz  schon  in  der  Kllte,  Salpetenflure  beim  Sieden, 
während  dieselbe  kalt  einfiwh  lOsend  wirkt. 

Durch  Einwirkung  von  ttberschtissiger  Arsensäure  auf  Quecksilberoxyd  bei 
Siedehitze  bildet  sich  eine  weisse,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Masse,  welche 
SHgjO  AsjOj  (oder  HgjHAsO^r)  zusammengesetzt  sein  soll.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  das  Salz  in  Quecksilber  und  Mercuriarseniat. 

Wenn  das  vorige  Salz  oder  wenn  Quecksilberoxydul  mit  wässriger  Arsen- 
säure zur  Trockne  gebracht  wird,  so  erfolgt  nach  Zerreiben  des  Rückstandes, 
Waschen  des  Pulvers  ui^  Trocknen  desselben  im  Wasserbade  eine  weisse, 
amorphe  Masse,  die  beim  Glflben  Quecksilber  und  weiter  serfallendes  Mercuri- 
arseniat liefert  Durch  mässigen  Zusatz  von  Kalilauge  geht  das  Salz  in 
S(Hg,HAs04)  +  H90  Aber.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure,  und  aus  der  Lösung 
wird  beim  Erwärmen  durdi  Ammoniak  das  eben  genannte  Salz  gefällt.  Nach 
Simon  ist  die  Zusammensetzung  Hg^O-ASfOs  (vielleicht  Hg|0*AS|0|'f>2H|0 
oder  Hg,HAs04-H3AsOJ. 

Mercuriarseniat  ist  ein  gelber  Niederschlag,  der  in  Mercurisalzlösungen 
durch  Aikaliarseniat  oder  Arsensäure  gefällt  wird  und  in  überschüssiger  Arsensäure, 
sowie  in  Salpetersäure  löslich  ist. 

Mercurosulfarsenit ,  SHgjS  AsjSj  (oder  HgHAsS,"!,  wird  durch 
doppelte  Zersetzung  zwischen  Mercuronitrat  und  Natriumsulfarsenit  als  schwarzer 
Niederschlag  erhalten,  welcher  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  beim  Erhitzen 
leicht  übergeht  in 

Mcrcuris ulfarscQ it,  2HgS  .As,S,  (oder  HgHAsS,),  eine  schwarzbraune  Masse.  Ein 
•adefct  McfcnfimUmeiiit,  HgS-As,S,,  wird  «is  Qaecksllbcrdiloridltfsing  nittebt  NalriHinnilf- 
•mnitB  ab  onnfefaHiciier  Nicdendilsg  gefUlt  pBssznJUS  (,sS$)}. 

Mcrcurosulfarseaiat,  SBgiS'AssS«  (oder  Hg^HAsS«),  idnrancr  Niedenclibg, 
welcher  beim  Erhitzen  Ubergeht  in 

Me  rcurisulfarseniat,  2HgS'As,Sj  (oder  HgHAsS^).  Dieser  Körper  wird  auch  durch 
Dimitriiiiiiiul&rBeniat  aus  Mcrcurisalxlttsuogen  geftült.  Es  ist  ein  duokelgelber  Körper,  der  ohne 
Zenetztmg  seUinrirt  weiden  kann  (Buzxuus). 

Mercuroarseniat-Mercnronitrat  Wem  die  Lösong  von  Mereurouseniat  in  ver- 
dtlnnter  Salpetersäure  mit  Ammoniak  neutralisirt  wird,  so  fallen  kleine,  weisse  Nndeln  aus  von 
der  Zusammensetzung  (2Hg.jO  ■As20j)-Hg,(N09)}.  Derselbe  Körper  entsteht  auch  durchEia- 
Wirkung  von  Arsensäurc  auf  Mercuronitrat 

Kerettroatttlmonlat  wbd  ab  onageltibener  NiedcncUag  mm  McrcnroidtndQsaag 
arittdtt  KaBunnitiiliomat*  gefUIt  Die  Reaction  ktnn  rar  Bestinninnig  der  Antimonilme 
dienen. 

Mercuriantirroniat.  Durch  Erhitzen  von  1  Tbl.  Antimon  und  8  Thln.  Qucck-^ilberoxyd, 
wobei  lebhafte  Wärmeentwicklung  eintritt  und  Qui  cksilber  abdestillirt,  bleibt  dies  Salz  als  dunkel- 
olivgitines  Fulver  xurUck,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  sich  zersetxt  und  von  Alkalien  und 

lO* 
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SSuren  fast  gar  nicht  anjregriffen  wird.    KdininwiHmonlat  bringt  in  BfocomaUen 
gelben  Niederschlag  hervor  (Berzeuus). 

Mercurosulfantimoniat,  (IIg|)s(Sb,S4),.  Schwmner  Niedenelilag»  der  mittdst  des 
ScHLiPPS'Khcn  SaUes  (Na^SbS«)  aiit  MercnioHdEUlaingen  geflUIt  wird. 

BCercttrisalfantinonial,  I^sCSbS«),,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  ab  dunkelorange- 
(aibener,  nach  de<n  Trocknen  brauner  Niederschlag  [Rammei.sberg  (286)].  Bei  graasem  Ueber« 
•ehuas  von  Sublimatlösung  entsteht  mit  ScaurPEschcm  Salz  der  weisse  Körper 

3IlgSlib,Sj-3HgCl,-3HgO, 
der  duch  Kalilauge  unter  Bildung  von  Sdiwefelquecksüber  sehwais  wird.   In  Königswasser  ist 
dieser  Ktfrper  löslich  (RAnnLSBUto). 

Mercuroosmiamat,  HgfNyOs,O,0)i  hellgelber,  amorpher  NiedecscUag,  wenn 

OSniumsaures  Kalium  mit  Mcrcuronitrat  vcrsctrt  wird.  Es  ist  Ittslich  in  SalpetcrsHure,  ver- 
flflchtigt  sich  beim  P>hiticn  unter  Entwickhmg  von  Ucberosmiumsäurcgcruch  ohne  Verpuflung, 
Iteterschied  von  andern  osmiumsauren  Salzen  [Fritzschk  und  Struve  (287)]. 

Mcrcariosniamat  entstdrt  dnidi  Zenwtsang  des  osmfaiinsanren  Silbers  mit  Quecksilber^ 
ddorid.  Ans  der  Lösung  scheiden  dch  leiciit  zetsetsiidie  Prismen  ab  (FkiTZSCHB  und  Strvvb). 

Ammoniakalische  Qu  eck  Silber  Verbindungen. 

Aehnlich  wie  Chrom,  Kobalt  und  Platin  vermag  auch  das  Quecksilber  mit 
Ammoniak  basische  Verbindungen  zu  bilden.  Theils  können  diese  als  Additions- 
produkte von  Quecksilbersalzen  mit  Ammoniak  angesehen  werden.  Viele  dieser 
Körper  enthalten  aber  nicht  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnisse,  in 
welchem  diese  Elemente  im  Ammoniak  enthalten  sind. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Verbindungen  sind  verschiedene  Ansichten  ge> 
äussert  worden.  Kamb  stellte  zuerst  seine  Amidtbeorie  auf,  nach  welch»  in 
diesen  Körpern  das  einwerthige  Radical  Qnecksilberamid  Hg*(NHa)  enthalten 
ist  Diese  Theorie,  welche  nemlich  allgemein  angenommen  und  namentlich  von 
Mtux>N  und  ScBR&TTBR  verthcidigt  wurde,  dehnte  man  auch  auf  die  Additions- 
produkte aus.   Danach  würde  sich  s.  B.  die  Verbindung  HgCl^-SNHt  als 

Hg(NH2)Cl.NH4a  darstellen,  oder  HgSO^-SNH,  als  ^^^^h^^^SO,. 

Nachdem  Graham  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dass  der  Wasserstoff  des 
Ammoniums  durch  Metall  vertreten  werden  könne,  wurden  von  Hofmann,  Welt- 
ziBN  u.  A.  die  ammoniakalischen  Quecksilberverfaindungen  von  diesem  Gesichts* 
punkte  aus  betrachtet 

Die  Verbindung  HgCl2-2NH,  wird  dann  su  HgCi[^^J.Q,  die  Verbindung 

HgS04.2NH,  zu  «gC^Hj>l04. 

Sehr  gut  erklärt  diese  Theorie  gewisse  sauentoffhaUige  Quecksilber-Ammoniak- 
Verbindungen.  Die  sogen.  MiLLON'sche  Basis  2HgO*NHy-^  H|0,  welche  nach 
der  KANE'schen  Amidtbeorie  mit  veidoi^dtem  Moleculargewicht  die  unwahr« 
scheinlicbe  Constitution 

erhalten  würde,  wird  zu  einem  Derivat  des  Ammoniumhydroagrds,  nämlich  zu 
NHg,-0H  +  2H,0.  Das  Carbonat  dieser  Base  4HgO*3NH,«COa  wird  zu: 
(NHg,),.C0,H-8H,0. 

Weniger  gut  eignet  sich  die  Ammoniumtheorie  zur  Formulirung  von  Ver* 

bmdungen  wie  HgClj  NHj,  die  man  nach  Kahb's  Theorie  HgCi^^Jjf^»^'^^ 

schreiben  würde,  da  man  die  Molecuiargrösse  verdoppeln  milsste  zu: 
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obgleich  die  Verbindting  sich  nicht  wie  ein  solches  Doppelsalz  verhält 

Consequenter  erscheint  es,  von  der  Anwendung  des  Doppelmoleculs  Ammo- 
ninm  ganz  abeusehen  und  alle  hierher  gehörenden  Verbindungen,  auch  die  Addi- 
tionsprodnhte«  auf  <len  einfachen  Typns  Anmonium  zu  beziehen.  Es  muss  in* 
dess  hervorgehoben  werden,  dass  stricte  Beweise  iOr  die  Richtigkeit  der  durch 
solche  Formeln  ausgedrückten  Constitution  in  den  meisten  Fällen  nicht  vorhanden 
sind.  Immerhin  wird  die  Ueberstcht  über  diese  zahhreiche  Körpeignippe  dadurch 
erleichtert. 

Wir  haben  von  diesem  Gesichtspunkt  ans  zunächst  monosubstituirte  Ammo« 
niumverbindungen.  Dies  sind  solche,  in  welchen  ein  Wasserstoffatom  des  Am- 
moniums durch  das  ein  werthige  Radical  HgR  ersetzt  ist.  Die  erwähnte  Ver- 
bindung HgClj'NH^  würde  dann,  was  mit  der  Amidtheorie  von  Kane  auf 

dasselbe  hinauskommt^  zu  formuliren  sein:  Q  ~  ^^Hg*  Q  * 

Unter  den  disubsdtuirten  Ammoniumverlnndungen  sind  mehrere  Klassen  zu 
unterscheiden.  Es  köimen  zwei  Wasserstoffstome  durch  ein  zweiwerthiges  Atom 
Quecksilber  oder  durch  ein  zweiwertfiiges  Doppelatom  Quecksilber  ersetzt  san. 
Wir  nennen  diese  Köiper  Monoquecksilber-Ammoniumverbindungen,  welcher 
Name  sowohl  die  Mercuri-,  als  auch  die  Mercuroderivate  umfasst  Beispiele  sind 

Q'N^^g  und  C1*N^^^|^.  Femer  ist  in  vielen  sauerstofi haltigen  Basen  dieser 

Gruppe  das  zweiwertbigc  Radical  —  Hg  —  O  —  Hg  —  enthalten.  Zu  dieser  zahl- 
reichen Untergruppe,  welche  wir  diejenige  der  Monooxydiquecksilbep-Ammonium- 

Verbindungen  nennen*  gehört  z.  B.  der  Köiper  Q— N— Hg\^    Auch  die 

oben  er^vähnte  MiLLON'sche  Basis  kann  man  hierher  rechnen,  wenn  man 
sie  als  NH2(Hg-0-Hg)-OH  H- H^O  auft'asst.  Ja  es  giebt  noch  sauerstofT- 
reichere    hierher  gehörige   Verbindungen,    welche   das    2weiwerthige  Radical 

—  Hg  —  O    Hg  —  O  —  Hg  —   enthalten.     Eine   solche  Dioxy triquecksilber- 

Ammoniumverbindung  würde  z.  B.  sein:  Q  —  N— Hg  —  0\tt 

"-Hg  -  O-^^«" 

Dreifach  substituirte  Ammonium  Verbindungen,  die  sich  von  den  zuerst  ge- 
nannten Monosubstitutionsderivaten  dadurch  ableiten  würden,  dass  Hg  oder  Hg^ 
an  die  Stelle  von  zwei  Wasserstotlalonien  tritt,  sind  nicht  bekannt. 

Dagegen  kennt  man  tetrasubstituirte  Ammoniumverbindungen  in  zwei  Unter- 
abtheilungen. Zunächst  sind  die  sämmtlichen  vier  Wasserstoffatome  des  Ammo- 
niumsalzes durch  2Hgoder2Hg3  ersetzt:  Diquecksilber-Ammoniumverbindungen; 
z.  B.  Cl'NHg,.  Auch  in  diese  Gruppe  lässt  sich  Millon's  Basis  einreihen, 
wenn  man  sie,  wie  es  frflher  schon  gemäss  der  Ammoniumtheorie  geschah,  als 
ein  gewässertes  Ammoniumhydroxyd  NHg|(OH)  + 2H|0  ansieht  Femer 
kennt  man  in  Form  eines  Doppelsalzes  eine  sauerstoffhaltige  Verbindung,  welche 
statt  eines  Quecksilberatoms  in  dem  Diquecknlber-Ammonium  das  Radical 

—  Hg'-O^Hg^O^Hg»  enthält,  nämlich  das  Nitrat  eines  Dioacytetriip 

quecksilber-Amoioniums :  NO.  —  N^Hg  —  0>s.„ 

^Hg  -  O^«- 
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Wir  wählen  also  folgende  Einteilung: 

1.  Monosubstituirte  Ammoniumverbindungen.  (Quecksilberhalogen- 
Ammoniumsalze). 

2.  Disubstituirte  Ammoniumirerbindungeii. 

a)  Monoquecksilber-AfDmoniamverbindangen. 

b)  Monooxydiquecksilber-AinaiODiuinTerbiiidungen. 

c)  Dioxytriquecksilber-AmmoniamTerbindungen. 
8.  Tetrasubstituirte  Ammoniumverbindungeii. 

a)  Diquecksilb  er- Ammonium  Verbindungen. 

b)  Dioxyietraquecksilber-A mm onium Verbindungen. 

I.  Monosubstituirte  Quecksilber-Ammoniumverbindungen. 

1.  Mercurichloridammoniumchlorid,  NHs(HgCl)'Cl  oder  Queck- 
silberchlorid-Ammoniak,  HgCl|'NH|    oder    mit  verdoppelter  Formel: 

Mercuridtammonium-Quecksilberchlorid,  HsrC^jH^cr  ^^^** 
erwärmtes  Quecksilberchlorid  absorbirt  Ammoniakgas,  ohne  sein  Aussehen  wesent- 
lieb  zu  verändern.  1  Mol.  Hg  Gl,  absorbirt  1  Mol.  NHg  (H.  Rosb).  Der  Körper 
entsteht  auch  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Qu^cksilberoxjrd  und 
Salmiak  (Mitschkkuch).  Man  kann  die  Verbindung  schmelten  uud  sublimiren, 
ohne  dass  sich  erheblich  Ammoniak  entwickelt.  Siedendes  Wasser  zersetzt  den 
Körper  in  Mercuriammoniumchlorid  NH^HgCl  und  Amroonittm*Quecksilber- 
chlorid  (Kams). 

2NH3(HgCl)-Cl  =  NHjMg-Cl  -f-  HgClj-  NH.Cl. 
Trocknes  Quecksilbcrchlorür  absorbirt  nicht  Ammoniakgas. 

2.  M e r c u r i b r o m i d a ni m o n i u m c Ii  1  o r i d, N H 3 (Hg Br)- Br  oder Quecksilber- 
bromid-Am moniak,  HgBrj-NHj  oder Mcrcuridiamm onium -Qu eck silber- 

.x^NH  •  Br 

bromid,  Hg.,^||^[g^*HgBr},  bildet  sich  analog  der  vorigen  Chlorverbindung 

beim  Schmelzen  von  Quecksilberbromid  im  Ammoniakgasstrom  [Rose  (288)]. 
Wasser   zersetzt  den  Körper  unter  Lösung  von  Bromammonium   und  Ab- 

Scheidung  eines  gelben  Pulvers,  welches  Ammoniak  entwickelt,  wenn  man  das- 
selbe mit  Srhwefelkalium  behandelt,  während  Kalilauge  kein  Ammoniak  frei 
macht  [RAMMF.r.snF.Rc  (289)]. 

3.  M e r c  11  r ijodida m mo n i u in j odid ,  NH3(HgJ)-J  oder  (^)uecksilber- 
jodid-Ammoniak,    HgJj«NHj    oder  Mercuridiammonium-Quecksilberjodid, 

HgC^pl'ij'HgJs.   Durch  concentrirtes  Ammoniakwasser  wird  Quecksilberjodid 

in  einen  weissen  Körper  umgewandelt^  der  nch  auflöst  und  durch  Verdampfen 
der  Lösung  in  Form  kleiner  weisser  Nadeln  erhalten  werden  kann,  während  Jod- 
ammonium gelöst  bleibt  (Cati.i.ot  und  Corrum.,  RAMMELsnERG).  Bei  Ueberschuss 
von  Ammoniak  bildet  sich  indessen  alsbald  die  Verbindung  HgJj)-2NHg  oder 

Hg(NH3J)2,  Mciciiridiammoniumjodid.  Nr.ssr.KR  (292)  erhielt  den  Körper  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Ammoniaktliissigkcit  auf  eine  Lösung  von  Queck- 
silberjodid in  Jodkalium;  durch  überschüssiges  Ammoniak  entsteht  wiederum 
MgJs'SNHj.  RAM.MtLSUEKG  Stellte  den  Körper  auch  durch  Fällen  einer  Lösung 
von  Quecksilberjodid  in  wässrigem  Schwefelantimonkalium  durch  Ammoniak  dar. 
Die  Verbindung  kann  aus  Aether  umkiystaUisirt  werden.  An  der  Luft  oder  in 
BerOhrung  mit  Wasser  giebt  der  Köiper  Ammoniak  ab,  so  dass  Quecksilbeijodid 
surOckbleibt. 
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II.  Disubstituirte  Qiiecksilber-Ammoniumverbindungen. 

a)  M onoqu  eck si  1  b c r- Am  m  on  i u  m  V erb i n (1  u  n ge  n.  Dieselben  können 
auch  als  Quecksilberverbindungen  angesehen  wertlen,  in  welchen  eine  Werthigkeit 
des  Quecksilberatoms  durch  die  Amidogruppe  gesättigt  ist. 

1.  Mercuroammonium Chlorid,  NH,(Hg,)Cl  oder  Mercurochloramid, 

(Hgf}v^j^pi  .    Quecksilberchlorür  verwandelt  sich  in  den  genannten  Körper, 

wenn  dasselbe  mit  AmmoniakflUssigkeit  digerirt  wird,  während  Salmiak  in  Lösung 
geht  [Kane  (293)].  Die  Verbindung  ist  schwarz,  nach  dem  Trocknen  dunkelgrau. 
Beim  Erhitzen  giebt  sie  Ammoniak  und  Stickstoff  aus  und  bildet  dann  unter  Er- 
glimmen ein  Sublimat  von  Quecksilberchlorlir  und  Quecksilber.  Beim  Kochen 
mit  Jodkaliumlösung  entwickelt  dieselbe  allen  Stickstoff  als  .Ammoniak,  mit  Kali- 
lauge nur  einen  Theil  (Kane).  Durch  Chlorwasserstoff  wird  die  Verbindung  nach 
Ullorhi  (294)  in  ein  Gemisch  von  Quecksilberchlorür  und  Salmiak  verwandelt: 

NH,(Hg,)a  +  SHQ  «  Hg,Cl,  +  NH^a 

S.  Mercaroammoniambromid,  NH|(IIg,)Broder  Mercarobromamid» 
Hgf ^<  NH(,  entsteht  dnrch  Einwirkung  von  AmmoniakflflBsigkeit  auf  Qaeckailber- 
bromUr  und  ist  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich. 

8.  Mercnriam moniumcblorid,  NH|Hg«Cl  oder  Mercurichloramid. 
Dieser  als  unschmelzbarer  weisser  Präci pitat  bekannte  Körper  wird  durch 
Fällen  einer  Sublimatlösung  mit  Ammoniak  in  sehr  geringem  Ueberschuss  erhalten: 

HgClo-f-  2NH3=  NH,Hg-Cl  -+■  NH^Cl. 
Es  empfiehlt  sich,  die  Quecksilberchloridlösung  nach  und  nach  in  verdünnte 
AmmoniakflUssigkeit  zu  giessen,  so  dass  letzere  in  geringem  Ueberschuss  bleibt. 
Wenn  das  Quecksilberchlorid  in  grossem  Ueberschuss  ist,  so  entsteht  die  Ver- 
bindung NH^HgCl  •  Hg  Cl,.  Beim  Erhitzen  giebt  das  ein  weisses  trockenes  Pulver 
bildende  Mercuciammoniumchlorid,  ohne  zu  schmelzen,  ein  Sublimat  von  Queck- 
silberchlotttr  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Ammoniak: 

eHgONH,»  3Hg,Q,  +  4NH,-«- N,. 

Bei  sehr  gelindem  Erwärmen  geht  das  Mercuriammoniumchlorid  unter  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  in  zwei  andere  Chloride:  NH3(HgCl)Cl  und 
SNHgjCl •  HgClj,  über.  Durch  Wasser,  besonders  heisses,  wird  der  Präcipitat 
zersetzt.  Bei  anhaltendem  Waschen  färbt  er  sich  gelblich,  und  kocht  man  ihn 
mit  Wasser,  so  verwandelt  er  sich  in  gelbes,  körniges  Oxydimercuriammonium- 
chlorid,  N(HgjO)Hj-Cl,  während  Sahniak  in  Lösung  geht: 

2NH,Hg.Cl  -+-  H,0  =  N(Hg,0}H,Cl  -h  NHiCl. 

Alkalilange  bewirkt  mit  Leichtigkeit  dieselbe  ZeiseCsung,  wobei  natürlich  aus 
dem  Salmiak  Ammoniak  entwickelt  wird.  Wird  indessen  das  Chloramid  lange 
Zeit  hindurch  mit  oft  erneuter  concentrirter  Alkalilauge  gekocht,  so  geht  sSmmt 
lieber  Stickstoff  des  Körpers  als  Ammoniak  for^  und  es  bleibt  QuecksQberoxyd 
zurück  (Schmieder).  Auch  Schwefelbarium  zersetzt  den  Körper  so,  dass  aller  Stick- 
stoff als  Ammoniak  entweicht  und  Scbweielquecksilber  entsteht  Aehnlich  wiilct 
Jodkalium. 

Beim  Erhitzen  des  Mercuriammoniumchlorids  mit  Schwefel  entweichen  purpur- 
rothe  Dämpfe,  die  ein  gelbes  und  ein  rothes  Sublimat  von  ChlorschwefelstickstotY 
geben  [Schwarzenbach  (295)].  Wenn  man  das  Chlorid  mit  Jod,  welches  mit 
Alkohol  befeuchtet  ist,  zerreibt,  so  bildet  sich  zunächst  Quecksilbeijodid,  dann 
erfolgt  eine  heitige  Explosion,  wahrscheinlich  infolge  der  Entstehung  von  Jodstick« 
Stoff  [Rbb  (296)].  Ersetzt  man  den  Alkohol  durch  Schwefelkohlenstoff,  CMorolbrm, 
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Propyl-  oder  Amylalkohol  oder  Glycerin,  so  erfolgt  nach  Schwarzsnbach  (397) 
keine  Explonon;  ebenso  nicht,  wenn  man  Phenol  zusetzt  (Rosb).  Ein  trockenes  Ge- 
misch von  MeFCttrichloramid  und  Jod  explodirt  für  gewöhnlich  nicht;  FlOccger 
beobachtete  indessen  nach  starkem  Reiben  von  3  Mol.  Präcipitat  und  4  At  Jod 
Verpuffung.  Bei'tn  Befeuchten  der  Mischung  mit  Wasser  tritt  heftige  Reaction 
im  Sinne  folgender  Gleichung  ein: 

SNHgHg  Cl  -+-  12J  =  SHgCls  -+  eHgJ^-f-  3NIT,C1  2NH3-h  4N. 
Auch  Brom  und  Chlor  bewirken  Zersetzung.  Ebenso  Jodathyl  und  ähnliche 
organische  Jodide  'Sonnknschein  (298)].  Auch  Salzsäure,  Schwefelsäure  und 
balpetersäure  zersetzen  das  Mercunammoniumchlorid  [Küsmann  (299)].  Beim  Er- 
wärmen mit  verdünnter  Schwefelsäure  tritt  Lösung  ein,  und  beim  Verdunsten  der 
Lösung  scheiden  sich  weisse  KiystallbUlttcben  des  Salzes  SKH^Q  •  Hg  Cl ,  ■  2  Hg  S 
aus.  Aus  der  in  der  Wärme  erhaltenen  Lösung  in  verdflnnter  Salpetersäure  er- 
hält man  weisse,  silberglänzende  Blätter  des  Salzes,  SHgCl,-(NH4)NO|. 

4.  Mercuriammoniumbromid,  NHfHg*Br  oder  Mercuribromamid, 
Hg6r(NH}),  wird  aus  Quecksilberbromidlösung  durch  Ammoniak  als  weisses 
Pulver  gefällt,  welches  m  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  in  Ammoniak  wenig 
löslich  ist    Ks  zerfällt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  gemäss  der  Gleichung 

GNHjHg-Br     3NH3  -+-  N HjCHgBr). Br -h  2NHg2Br  HgBrj 
bei  raschem  Erhitzen  in  Quecksilberbromür,  Ammoniak  und  Stickgas  (Mitscher- 
uch). 

5.  M  ercuroammoniumjodid ,  NII.,Hgo  J  oder  Mercurojodaniid, 
HßsJC^^a)'  Quccksilberjodür  geht  in  Berührung  mit  kaltem  wässrigen  Ammoniak 
in  ein  schwarzes  Pulver  Uber;  mit  heisser  Ammoniakflüssigkeit  entsteht  ein  schwärz* 
liches  Pulver,  welches  viel  fein  vertheiltes  Quecksilber  beigemengt  endiält^  und 
aus  der  Flüssigkeit  krystalUsirt  Ammoniumquecksilberjodid  [Ramhblsbsrc  (291)]. 

6.  Mercuriammoniumchlorid-Mercurichlorid, NH^Hg  Cl'HgCl^fent- 
steht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  kalte  Quecksilberchloridlösunj^  wenn 
letztere  in  grossem  Ueberschuss  angewandt  wird,  als  weisser,  in  Wasser  unlös- 
licher Körper  [Millon  (303)]. 

7.  Mercuroammoniumchlorid-Chlorammonium,  NHjHg^CI  •  NH4CI 
oder   Quecksilberchlorür- Ammoniak,   Hg^Qs>2NU9    oder  Mercuro* 

diammoniumchlorid,  ^Ssd^H  '!ci'  ^11^^^^  ^^9^  auf  nassem 
Wege  erhaltenem  Quecksilberchlorür  mit  Ammoniak  und  bildet  ein  schwarzes 
Pulver,  das  schon  bei  gelindem  Erhitzen  alles  Ammoniak  wieder  verliert  [H.  Rosb 

(288),  ISAMBERT  (500)]. 

8.  Mecuriammoniumchlorid-Chlorammontum,  NHsHgCl'NH4Cloder 
Quecksilberchlorid-Ammoniak,  HgQ^'SNHg  oder  Mercuridiammo- 

niumchlorid,  HgC^jJ^^Q.   Dieser  Körper  ist  als  schmelzbarer  weisser 

Präcipitat  bekannt.  Man  erhält  ihn  durch  Fällung  einer  aus  gleichen  Theilen 
Quecksilberchlorid  und  Salmiak  hergestellten  Lösung  mit  Natriumcarbonat.  Nach 
MiTSCHERLicH  (301)  entsteht  derselbe,  in  Rhombendodeka^dem  krystallisir^  wenn 
man  zu  dner  beissen  ammoniakalischen  Salmiaklösung  so  lange  Sublimatlösung 
setzt,  als  der  entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  und  die  Lösung  dann 
erkalten  lässt.  Dieser  Körper  wurde  früher  für  identisch  mit  dem  Mercuri* 
ammoniumchlorid  gehalten.  Beide  Verbindungen  waren  als  weisser  Präcipitat 
offidnell.  WöHLCR  (303)  stellte  deren  Verschiedenheit  fest,  indem  er  erkannte^ 
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dass  der  aus  Quecksilberchloridlösung  mit  Ammoniak  erhaltene  Präcipitat  un- 
schmelzbar, der  aus  salmiakhaltiger  Quecksilberchloridlösung  gefällte  schmelz- 
bar ist 

Nach  Krug  (304)  wird  aus  Sublimat-Salmiakldsung  mittelst  Natriumcarbonats 
kein  Piflpant  von  constanter  Zasammensetzung  g^filllt,  sondern  er  fimd,  dass 
diese  abhängt  von  der  Temperatur  der  Lösung  und  der  Zeitdauer,  während 

welcher  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bleibt  Wird  der 
Niederschlag  bei  0**  erzeugt  und  sogleich  abfiltrirt,  so  hat  derselbe  fast  genau 

die  Zusammensetzung  des  unschmelzbaren  Präcipitats  NH  HgCl  Aus  dem  Fil- 
trat  scheiden  sich  Krystallkrusten  aus.  Diese  bilden  nach  dem  Trocknen  ein 
weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  leicht  schmilzt,  dann  Ammoniak  und  Stick- 
stofl  entwickelt  und  ein  Sublimat  von  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberchlorid- 
Ammoniak,  HgCl|*NH,  oder  Mercurichloridammoniumchlorid,  NH|(HgCl)'Cl 
Uefeit 

Wenn  man  die  Sublimat-SalmialclOsuug  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  aus- 
fiült,  so  scheidet  sich  ebenfiüls  zunächst  unschmelzbarer  Prtctpitat  aus,  sodann 
schmelzbarer,  der  von  jener  Verbindung  nichts  mehr  beigemengt  enthält,  was  bei 
der  vorigen  Fällung  in  der  R^el  der  Fall  ist  Der  sogen,  weisse  Präcipitat  ist 
also  immer  ein  Gemenge  von  unschmelzbarem  und  schmelzbarem  Präcipitat  und 
enthält  von  letzterem  umsomehr,  je  höher  die  FäUungstemperatur  war,  und  je 
länger  der  Niederschlag  in  der  Klüssigkeit  blieb. 

Der  in  kleinen  Rhombendodekacdem  krystallisirende  Mercuridiammonium- 
chlorid-Salmiak  schmilzt  nach  Dlflos  (305)  bei  300"  unter  Entwicklung  von 
StickstofT  und  Ammoniak,  wobei  eine  theils  gummiähnliche,  theils  weisse  undurch 
sichtige  l/boM  sublimirt,  welche  mit  Wasser  Salmiak,  Quecksilberchlorid  und 
-chlorür  bildet  tfit  siedendem  Wasser  giebt  der  Mercuriammoniumchlofid-Sal- 
miak  ebenso  wie  das  Mercuriammoniumchlorid  gdbes  Ojcydimercuriammonium- 
chlorid,  NHt(Hg*0<Hg)*Cl  (Kaub).  Säuren,  auch  starke  Essigsäure,  lösen  den 
schmelzbaren  Präcipitat  Jod  wirkt  nach  FLOckigbr  (306}  folgendermaassen 
darauf  ein: 

3(NHjHgCl.NH^Cl)-»-2J  =  HgCl,H-HgCl-+-Hgj2-h  3NH,C1  +  2NH3  -l-  N, 
Wenn  verflüssigtes  Ammoniak  im  Ueberschuss  auf  Quecksilberchlorid  ein- 
wirkt, so  entsteht  nach  Wevi,  (307)  der  dem  Mercuriamnioniumchlorid-Salmiak 
wahrscheinlich  isomere  Körper  2HgCIj-4NH3,  vielleicht  Dimercuriammonium- 
chlorid-Salmiak,  NHgjCl  •  3N  H4CI,  eine  weisse  krystallinische  Masse. 

9.  Ammonium-Mercuriammoniumjodid,  NH3HgJ-NH4J,  oder  Mercu- 
ridiammoniumjodid,HgC^j]^,oder  Ammonium-Dimercuriammonium- 

jodid,  NHgJ-SNHJ.  Nach  H.  RosB  absorbiren  100  Thle.  Qnecksilbeijodid 
7*01  Thle.  Ammoniak.  Die  weiss  gewordene  Verbindung  giebt  an  der  Luft 
wieder  alles  Ammoniak  aus.  Nach  Wivl  entsteht  die  Verbindung  zunächst  bei 
der  Einwirkung  von  verflüssigtem  Ammoniak  auf  Quecksilberjodid  und  löst  sich 

dann  im  (iberschllssigen  Ammoniak.  Aus  der  Lösung  erhält  man  eine  krystalli- 
nische Masse,  die  an  der  Luft  rasch  in  rothes  Quecksilberjodid  Übergeht.  Nach 
Nessler  erhält  man  das  Jodid  in  Form  langer  Nadeln  aus  der  Lösung,  welche 
nach  dem  Ausscheiden  von  Jodmercuriammoniumjodid  (s.  I,  3,  pag.  150)  beim 
Versetzen  von  Jodkalium-Quecksilberjodidlösung  mit  Ammoniak  zurttckbleibt 
Nessler  giebt  lemer  an,  dass  kalt  gesättigtes  Ammoniakwasser  Quecksilberjodid 
in  diese  Verbindung  fiberftthrt  Der  weisse  Kdrper  kann  durch  Umkrystallisiren 
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aus  Aether  in  einer  Ammoniakatmosphäre  in  langen  Nadeln  erhalten  werden. 
An  der  Luft  zerftUt  der  Körper  in  Ammoniak  und  Queclcmlber}odid.  Auch  Wel 
Wasser  entzieht  alles  Ammoniak.  Aether  und  Alkohol  bewirken  partielle  ]..Osttng. 
Die  braune  alkoholische  Lösung  enthalt  Jodammonium  und  Qnecksilbeijodid, 
welches  durch  Wasser  ausfilUbar  ist. 

10.  Mercuroammoniumfluorid-Fluorammonium,  NH,(Hg,)Fl*NH4Fl 
oder  Qnecksilberflttorflr-Ammoniak,  Hg,FI,-2NH,.  Krystallisirtes  Queck- 

silberfluorür  absorbirt  langsam,  das  aus  flusssaurer  Lösung  mit  Fluorkalium  ge- 
fällte  Quecksilberfluorür  etwas  schneller  Ammoniakgas,  wobei  die  obige  schwarze, 
bei  100°  noch  ziemlich  bestandige  Verbindung  entsteht.  Durch  Wasser  scheint 
dieselbe  in  Quecksilber  und  eine  Quecksilberoxydverbindung  zersetzt  zu  werden 

[FlNKENER  (308)]. 

11.  Mercuriammonium  -  Mercuriarseniat,  ^^'h^^^^^*'  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Ammoniumarseniat  auf  Quecksilberoiyd. 

12  A  nn  m o n i u  m -Me reu  ri a mmon  iu msul fat,  ^^pj^^SO^.  Durch  Ein- 
wirkung von  kalter  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  auf  Mercurisulfat  entstehen 
verschiedene  Doppelsulfate  (vergl.  pag.  159).  Wenn  Mercurisulfat  im  Ueberschuss 
angewendet  wird,  so  bildet  sich  nach  Millon  das  Sulfat  von  der  angegebenen 
Zusammensetzung.  Das  Salz  muss  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden;  es  zer- 
setzt sich  mit  Wasser. 

Das  Hydrat,     ^H^^^^*"^^*^'  bildet  sich,  wenn  man  gefilUtes  Queck- 

silberoxyd  portionenweise  in  kalte  Ammoniumsul&dösung  bis  sur  Sittigung  dn- 

trägt,  d.  h.  bis  ein  weisses  Salz  sich  auszuscheiden  beginnt.  Beim  Eindampfen 
in  der  Wärme  fallt  ein  basisches  Salz  aus,  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der 
T,uft  oder  Concentriren  im  Vacuum  erfolgen  feine,  glänzende,  wasserhelle  Nadeln 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung.  Bei  115°  verliert  das  Salz  sein  Krystall- 
wasser  und  wird  röthlich,  bei  stärkerem  Erhitzen  entsteht  unter  Entweichen  von 
Ammoniak  ein  gelbes  Sublimat,  das  heim  Erkalten  weiss  wird,  und  Quecksilber. 
Mit  kaltem  Wasser  entsteht  das  Doppelsalz  von  Oxydimercuriammoniumsulfat 
und  Mercuriammoniurosulfat  (s.  pag.  159).  Beim  Kochen  mit  Wasser  gebt  das 
Sals  in  Ammoniakturpeth,  d.  h.  Oxydimercuriammoniumsulfat^  Uber.  Das  Sab  löst 
sich  leicht  in  AmmoniumsuUat-  und  in  Salmiaklösung^  in  Safasslure,  sowie  in  sehr 
verdünnter  Salpeter-  oder  Schwefelsäure;  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt 
Zersetzung  zu  Mercurisulfat  und  Ammoniumsulfat  Kalilauge  entwickelt  leicht 
Ammoniak  und  bildet  ein  basisches  Salz.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kali- 
lauge entsteht  schliesslich  Quecksiiberoxyd. 

b)  Monooxydiquecksilber-Ammonium Verbindungen. 

1    r^  A  ^    NH,(Hg  O  Hg)\^  „.      ^  , 

1.  Oxydimercuri-Ammoniumoxyd,  js[  h  (Hg  •  O  •  Hg)-^      Dieses  Oxyd 

entsteht  ans  dem  entsprechenden  Hydroxyd  durch  gelindes  Erwärmen.  Der  braune 
Körper  zersetzt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  ohne  Explosion.  Derselbe  ist  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkohol.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat  —  nicht  durch 
siedende  concentrirte  Kalilauge  —  wird  er  in  Stickstofl,  Quecksilber  und  Queck- 
silberoxyd sersetzt»  Heisse  Ammoniumnitratlösung  (und  ähnlich  Salmiak  und 
andere  Ammoniumsalze)  bewirkt  Lösung  unter  Entwicklung  von  Ammoniak.  Aus 
der  Lösung  scheiden  sich  weisse  Kiystalle  aus,  welche  durch  Wasser  in  ein  grtln- 
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lieh  gelbes  Pulver  zersetzt  werden  [Millon  (302)].  Dieser  Körper  wird  von  einigen 
als  ein  Hydiat  des  DimercnriammoniamoxyJs  (NHg2)20  h-  2H,0  aufgefasst»  ob- 
wohl er  sich  nicht  wie  ein  Hydrat  veifafilt 

3.  Oxydimercuri  •  Ammoniumhydroxyd,  NH|(Hg*0*Hg)OH.  Der 
Kfirper  emsdrt  in  enier  braunen  und  einer  gelben  Modification.  Das  gelbe» 
durch  Digestion  von  Queduilberoiqrd  mit  wXssrigem  Ammoniak  entstehende 
Hydrat,  NH,(Hg-0-Hg)  OH  +  H,0,  verliert,  Uber  Schwefelsäure  stehend  (Mil- 
lon), oder  durch  Trocknen  bei  60°  unter  Ausschluss  von  Kohlensäure  (Hirzel) 
des  Hydratwasser  und  bildet  das  braune,  erdige  Hydroxyd.  Beim  Erhitzen 
giebt  es  erst  Wrisser  aus  und  verpufft  dann  ohne  F^xplosion  unter  Entwicklung 
von  salpetriger  Säure  und  Quecksilberdämpfen.  Aus  der  Luft  nimmt  es  Kohlen- 
Säure  auf  und  wird  zu  weissem  Carbonat.  In  Salpetersäure  ist  es  unlöslich,  zer- 
fällt aber  damit  zu  einem  weissen  Pulver.  Mit  Salzsaure  tritt  beim  Erwärmen 
Lösung  ein  [Hirzel  (309}].  Der  Körper  ist  vielleicht  das  Hydrat  des  Dtmercuri- 
ammoniumhydroxyds»  N  Hgj  •  O  H  +  H^O. 

Das  gelbe  Hydroxyd  entsteht  beim  Uebetielten  von  Ammoniakgas  Uber 
gelbes  Quecksübermgrd  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wobei  das  Ammoniak  unter 
Erwärmung  absorbirt  wird.  Nach  wiederholtem  Zerreiben  der  Blasse  und  er- 
neuter Einwirkung  des  Ammoniaks»  bis  keine  Gewichtszunahme  mehr  stattfinde!^ 

hat  man  eine  Verbindung,  welche  auf  2  Mol.  Qoecksilberoxyd  1  Mol.  Ammoniak 
enthält.  Zweckmässig  entwickelt  man  das  Ammoniak  aus  mit  Ammoniak  ge< 
sAttigtem  Chlorsilber,  welches  sich  in  einem  Schenkel  einer  zweischenkligen 
Röhre  befindet,  während  der  andere  Schenkel  Quecksilberoxyd  entliält.  Dieselbe 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Ammoniaklösung  auf 
Quecksilberoxyd, 

Der  Körper  bildet,  wenn  das  Licht  nicht  darauf  hat  einwirken  können,  ein 
gelbes  Pulver  von  der  Farbe  des  Quecksilberoxyds.  Am  Licht  scheidet  sich 
etwas  metallisches  Quecksilber  aus.  Das  Hydroxyd  absorbirt  an  der  Luft  Kohlen- 
säure und  giebt  Ammoniak  aus.  Von  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  es  zersetzt  unter  Abgabe  von  Ammoniak  und  geht  in  einen  weissen  unlös- 
lichen Körper  Ober.  Salzsiure  und  Salpetersäure  lösen  es  beim  Erwärmen  und 
bilden  die  entsprechenden  Mercuri-  und  Ammoniumsabe.  Bei  raschem  Erhitzen 
wird  es  braun  und  explodirt  heftig  (Wbvl). 

Einige  fassen  den  Körper  als  ein  Hydrat  des  Dimercurtammoniumoxyds, 
(NHg,),0  +  8H,0  auf. 

S.  Einfach  gewässertes  Oxydimercuriammoniumhydrozyd, 
NH,(Hg*0*Hg)*OH  +  H,0  (Millom's  Basis),  entsteht  durch  Digestion  von  ge- 
fälltem und  getrocknetem  Quecksilberoxyd  mit  wässrigem  Ammoniak  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Kochen  (Kakb).  Auf  trocknem  Wege  bereitetes  Quecksilber- 
01^  wird  bei  weitem  langsamer  angegriffen.  Dies  Hydrat  wird  ferner  aus  Oxy- 
dimcrcuriammoniumsalzlösungen  durch  überschüssiges  Alkali  beim  Erwärmen  ge- 
fällt (Millon).  Es  bildet  ein  gelbweisses  Pulver,  welches  am  Licht  sich  zersetzt. 
Es  decrepitirt  beim  Reiben  ohne  Knall  und  verpufft  beim  Erhitzen.  Durch  ge- 
lindes Trocknen  verliert  es  ein  Mol.  Wasser  (s.  b)  2).  Auf  130°  erhitzt  geht 
es  in  das  Oxyd  (s.  b)  1)  Ober.  Es  ist  unlösUch  in  Wasser  und  Weingeist 
In  kochender  Kalilauge  entwickelt  es  Ammoniak.  Es  sieht  die  Kohlensäure  der 
Luft  an  und  bildet  mit  Samen  Sake.  Gegen  Ammoniaksalse  verhält  es  sich 
wie  das  Oxyd.  Beim  EihitMn  in  Ammoniakgas  auf  150^  wird  es  nach  Plimtap 
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MOUR  (310)  ZU  einem  braunen  Pulver,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Ab- 
gäbe  von  Wasser  und  Ammoniak  in  rothes  Queckalberoagrd  flbeigehf. 

Einige  sehen  diesen  Körper  als  ein  Hydrat  des  Dimercoriammoniumoiyds 
(NHgi),0  +  SH^O  an,  so  dass  also  der  MkLON'scben  Basis  fünf  verschiedene 
Formdn  erüidit  worden  sind: 

1.  2HgO*NH,  +  H,0. 

2-  Sg(Nll:)>-2HgO-H3H.O. 
3.  NHgj.0H-|-2H,0. 

ö.  N(Hg.O.Hg).OHH-HjO. 

4.  Oxydimercuriammoniumchlorid,  NH}(Hg-0*Hg)'Cl.  Dies  Salz 
entsteht^  wenn  der  schmdzbftre  oder  der  anschmdzbare  weisse  Prftdpitat  mit 
Wasser  ausgekocht  wird  [Kanb  (311)],  Überhaupt  immer,  wenn  der  aus  Quedc- 
Silberchlorid  und  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  be- 
handelt wird  (MiLLOH).  Nach  Uixgren  leitet  man  Aber  getrocknetes  Quecksilber- 
Chlorid  bei  150°  trockenes  Ammoniakgas.  Auch  das  Ammonium -Dimercuri«' 
ammoniumchlorid  NHgjCl -SNH^CI  geht  durch  kochendes  Wasser  in  das  Ojgr- 
salz  tibcr  (Weyl).  Dasselbe  bildet  ein  hellgelbes  schweres  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  zunächst  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser,  dann  Kalomel  und  Queck- 
silber ausgiebt,  während  Quecksilberoxyd  zurückbleibt  (Kane).  Schwefelkalium 
entwickelt  kein  Ammoniak,  wie  es  sonst  bei  den  Oxydimercuriammoniumsalzen 
meistens  der  Fall  ist,  sondern  bildet  Schwefelquecksilber.  Jodkalium  bildet 
Oj^dtmercuriammoniumjodid,  welches  durch  einen  Ueberschuss  an  jenem  unter 
Freiwerden  von  Ammoniak  theilwdse  zersetzt  wird.  Heisse  concentrirte  Chlor- 
natriumlösung entwickelt  mit  dem  Chlorid  Ammoniak  und  nimmt  Quecksilber 
auf  [Rahiiblsberg  (891)].  Mit  heisser  concentrirter  Salpetersäure  wird  salpetrige 
Säure  entwickelt  [Ullgren  (294)].  Das  Chlorid  löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  Salz-  oder  Salpetersäure  [Kane  (31  0]- 

5.  Oxydimercuriammonium-Mercuriammoniu  mchlorid, 
NH2(Hg-0  •Hg)Cl-4NHjHgCl.   Dies  Doppelsalz  bildet  sich  nach  Millon,  wenn 
man  kochende  Sublimatlösung  in  stark  Überschüssige  AmmoniakflUssigkeit  giesst 
Gelblicher  Körper. 

6.  Ein  anderes  Doppelsalz  derselben  Componenten, 

3NH,(Hg  .O.Hg)Cl.NHjHgCl. 
entsteht,  wenn  Mercuriammonium>Qttecksilberchlorid,  NH,HgCl*HgCl,  (vergl. 
n.  a.  6,  pag.  152),  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  wird,  femer  wenn  Ammoniak« 
flüssigkeit  portionenweise  zu  viel  überschüssiger  heisser  Sublimatlösung  gesetzt 
wird.   Gelbliches  Pulver  nach  Millon. 

7.  Saures  Oxydimcrcuriammoniumfluorid,  NH,(Hg'0-Hg)F-HF. 
Durch  Fällen  einer  Lösung  von  Quecksilberfluorid  in  Flusssäure  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss  erhielt  Finkener  (308)  einen  sich  allmählich  ausscheiden- 
den gallertartigen,  beim  Auswaschen  körnig  werdenden  weissen  Niederschlag, 
dem  er  die  Formel  NjHjHgjFj-HgFj« 2H2O  gab.  Durch  Halbiren  dieser 
Formel  ergiebt  sich  die  obige  Constitution.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  mii  Blei* 
oxyd  auf  etwa  300"  tritt  folgende  Reaction  em: 

6NHsCHgOHg)F.HFH-6PbO»6PbF,-h9HgO+8i]g+8HsO-»-4NH,+  N2 

8.  Oxydimercuriammoniumjodid,  liHf(JSig»0»Hg}»J,  bildet  sich  durch 
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Ueberleiten  von  Ammonialtgas  über  Quecksilberoxvjodid  bei  IRO"  [Rammelsberg 
(291)].  Wenn  man  Quecksilberjodid  mit  lieisser  conccntrirtcr  Ammoniakflüssig- 
keit behandelt,  so  wird  es  zunächst  hellfarbig,  dann  bei  60^  braun  und  beim 
Kochen  dunkel.    Ks  ist  die  Zersetzung 

2HgJ,  -f-  4NH,-|-  H,ü  =  3NH  J  -f-  NH,i,Hg  •  ü  -  Hg)J 
eingetieten.  Ans  dem  Filtrat  scheiden  sich  aber  «och  Nadeln  der  Ver- 
bindung NH,(HgJ)-J  ab  (Rammblsberg).  Wenn  Qaecksilberjodid  mit  Wasser 
flbergossen  und  Ammontakwasser  in  kleinen  Tbeilen  hinsugefttgt  wird» 
so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Oxjrdimercariammomamjodid,  Qaecksilber- 
jodid und  Meicurijodfdammoniumjodid,  aus  welchem  man  durch  Auswaschen 
mit  Aether  ersteres  rein  erhalten  kann  [Nf.ssi.er  (312)].  Das  Jodid  entsteht  femer 
aus  dem  entsprechenden  Chlorid  durch  Behandlung  des  letztern  mit  Jodkalium. 
Nach  Nessler  bildet  es  sich  auch,  wenn  man  Kaliumquecksilberjodidlösung  mit 
Kalilauge  und  Ammoniak  versetzt: 

2(HgJ,.2KJ)  -H  3KHO-f-  NH3=  NH2(Hg  O  Hg)J-i-  7KJ  -f-2HjO. 

Diese  Reaction  ist  quantitativ  und  dient  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
von  Ammoniak  mittelst  des  sogen.  NBSsLnt'schen  Reagens. 

Das  Jodid  ist  ein  braunes  Pulver,  welches  beim  Eriiitsen  zunächst  schmilst, 
dann  unter  Entwicklung  von  blauem  Licht  xerfült  in  QuecksÜberp  Quecksilber- 
jodid, Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser.  Kfit  SchwefelkaliumlOsung  entwickelt 
es  allen  Stickstoff  als  Ammoniak.  Beim  En^'ärmen  mit  Jodkaliumlösung  tritt 
Lösung  unter  Zersetzung  ein,  indem  die  obige  Reaction  in  umgekehrtem  Sinne 
stattfindet.  Kochende  Kalilatic^e  entwickelt  kein  Ammoniak.  Das  Jodid  löst  sich 
in  warmer  Salzsäure.  Aus  der  farblosen  Fliissigkeit  scheiden  sich  beim  Erkalten 
rothe  Krystalle  von  Quecksilberjodid  und  gelbe  Krystalle  von  Quecksilberjodo- 
Chlorid  ab. 

9.  Oxydimercuriammoniumbromat,  NHf(HgO-Hg)*BrO,,  entsteht 
durch  Zusata  von  Ammoniakflflssigkeit  zu  einer  wänrigen  wannen  Lösung  von 
Mercuribromat  Dasselbe  ist  ein  gelbliches  Pulver,  welches  sehr  explosibel  ist 
und  von  Schwefelalkalien  leicht  von  Kalihydrat  kaum  angegriffen  wird  (Raiubls- 
»iU'  (313)]*  Wird  auch  als  Hydrat  des  Dimercuriammoniumbromats 
NHg,-BrO,-f-H,0,  aufgefasst. 

10.  Ammonium'Oxy d imercuriammoniumjodat, 

NH,(Hg,O.Hg)J03-2NHJ03. 
entseht  durch  längere  Einwirkung  von  überschüssigem  Ammoniak  auf  Mercuri- 
jodat.    Weisses  Pulver,  welches  sich   ohne  vorherige  Wasser-Abgabe  bei  180* 
plötzlich  zersetzt  unter  Bildung  von  Mercurijodid  [Millon  (302)].    Von  Einigen 
für  das  Hydrat  des  Ammonium-Dimercuriammoniumjodats, 

N Hg  J  ü, .  2  N  H  J     4- H,0. 

gehalten. 

11.0xydimercuroammoniumnitrat,NH|^t*^*HSt)^Os*^^4*^^s* 
Der  Niedenchlag,  den  Ammoniak  in  Mercuronitratltfsungen  eiseugl^  ist  nicht,  wie 

der  von  fixen  Alkalien  hervorgebrachte,  Quecksilberoxydul,  sondern  stets  ein 

Queduilber-Ammoniak-Nitrat,  aber  je  nach  den  Umstinden  von  verschiedener 

Znsaromensetzung  und  verschiedener  Farbe. 

Wenn  die  sehr  verdünnte  säure-  imd  oxydfreie  Lösung  des  Mercuronitrats 
rasch  mit  soviel  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  kalt  versetzt  wird,  dass  die 
Flüssigkeit  noch  schwach  sauer  reagirt,  so  fällt  ein  sammtschwarzer  Niederschlag 
aus,  der  möglichst  schnell  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  ohne  Anwendung 
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von  Wärme  bei  Ausschluss  von  Licht  getrocknet  werden  muss.  Dies  ist  der  als 
Arzneimittel  seiner  Zeit  sehr  beliebte  Mercurius  solubilis  Hahuemanni.  G.  Mit- 
SCHERLiCH  fand  den  Körper  nach  der  Formel  3Hg,0'2NH3-Nj05  H50  zusammen- 
gesetzt, Kane  gab  ihm  die  Formel  2Hg,0-2NHs- N^O^.  Llfokt  (216)  fand, 
dasB  die  Zusaminensetzung  nach  der  Tempentar  beim  FlUai  und  der  Dan«*  des 
Auswaschera  verschieden  ist.  Auch  wies  er  nach,  dass  der  Niedersdilag  metalll' 
sches  Quecksilber  enthalte,  da  Gold  von  demselben  amalgamirt  werde.  Mohe 
bestätigte  dies  durch  den  Nachweis,  dass  das  Priparat  beim  Behandeln  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  welche  Salpetersäure  in  Freiheit  setxt;  rotiie  salpetrige 
Dämpfe  entwickelt.  Wittstein  (314)  sah  den  Körper  als  Mercuronitratamid  an, 
d.  h.  als  ein  Mercuronitrat,  in  welchem  ein  Salpetersäurerest  NO3  durch  Amid 
NHj  ersetzt  ist,  also  Hg2(NH2)NC)3.  Man  kann  ihn  auch  als  Dimercuro- 
a m  m  o  n  i  u  m ni t rat  auffassen,  d.  h.  als  Ammoniuninitrat,  in  welchem  2  At.  Wasser- 
stoft  durch  Hgj  ersetzt  sind,  also  als  NHjHgj  NOjj  dann  würde  der  Körper 
in  die  Abtheilung  2  a  gehören.    Die  KANE'sche  Formel  würde  zu 

NH,(Hi?,-ÜHgj)N0,-NH4N0, 

führen. 

13.  Oxydimercuriammoninmnitrat,  NH|(Hg'0*Hs^NO|,  mtstebtnach 
SoDBEDtAM  (399)  durch  Fällen  einer  beissen  verdflnnten  Mocurinitiad^toang  mit 

Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  (Soubeiran's  ammoniakalisches  Salz).  Es 
bildet  ein  weisses,  kömiges  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  gelb  wird.  StickstofT, 
Ammoniak,  dann  salpetrige  Dämpfe,  zuletzt  Sauerstoff  und  Quecksilber  entwickelt 
Es  löst  sich  in  Ammoniak,  sowie  in  Salzsäure  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  gefällt.  Beim  Erhitzen  der  salzsauren  Lösung  entweichen 
salpetrige  Dämpfe  (Soubeiran,  Kane). 

13.  Oxydimercuriammonium-Mercuriammoniumnitrat, 

NH,(HgOHg)NO,NH,HgNO,. 
Dies  Doppelsals  bildet  sich,  wenn  eine  verdünnte^  fiele  Säure  nicht  enAaltende 
Mercurinitradtfsung  mit  verdünnter,  nicht  flberscbOssiger  AmmoniakflUssigkeit  ver- 
•etst  Tmd  (Mitscherlich's  ammoniakalisches  Salz).  Der  milchweisse,  sieb  sehr 
langsam  abscheidende  Niederschlag  verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  das  vorige 
Salz.  Es  löst  sich  leicht  in  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat,  welche  freies 
Ammoniak  enthält  [G.  E.  Mitscherlich  (316)].  Nach  Käme  geht  es  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  Oxydimercuriammoniumnitrat  über. 

14.  Ammonium-Oxydimercuriammoniumnitrat, 

NH,(HgOHg)N03NH4NO,. 
Wenn  das  MixsCHERUCH'sche  Salz  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssig- 
keit erwärmt  wird,  unter  Zusatz  von  Ammoniamnitrat,  so  löst  sich  em  Theil, 
und  aus  der  Lösung  krystallisiren  beim  Erkalten  blassgelbe  BUUtchen,  die  nach 
MiTSCBERUCH  SHgO'SNHu'N^Ot  zusammengesetzt  sind.  Dieser  KOrper  kann 
als  Doppelverbindung  von  Qqrdimercuriammoniumnitrat  mit  1  Mol.  Ammonium- 
nitrat angesehen  werden.  Das  Salz  wird  durch  Schwefelkalium,  sowie  durch 
Salzsäure  zersetzt.  Schwefelsäure,  Ammoniak,  Kalilauge  sind  ohne  Einwirkung 
(G.  E.  Mitscherlich). 

15.  Diammonium-Oxy dimercuriammoni um nitrat, 

NHj(Hg  ü  Hg)N03-2NH4N03-hHjO. 
Wenn  das  MixscHüRLiCH'sche  Salz  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammon- 
nitnit  bei  Siedebitze  behandelt  wird,  so  entsteht  eine  Lösung,  aus  welcher  kleine 
glänzende  Nadehi  anskiystallisiren.  Diese  enthalten  nach  Kani  %  MoL  HgO 
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und  3  Mol.  Ammonnitrat  (Kane's  ammoniakalisches  Salz).  Sie  können  als  eine 
Doppelverbindung  von  Oxydimercuriammoniumnitrat  mit  2  Mol.  Ammoniumnitrat 
angesehen  werden.  Dasselbe  Salz  entstellt  nach  Kane  (293)  durch  Kochen  von 
Ammomumnitratlösung  mit  Quecksilberoj^d.  Dem  Salze  wird  durch  Wasser 
AmiDonitimnitnit  entsogen,  und  es  bioterbleibt  MrrscHERLtcii's  Salz. 

16.  Oxydimercuriaminoniuinsuirat,  (NH,(Hg  O  Hg)2S04.  Dieses  Sils 
ist  ab  Ammoniak-Turpeth  schon  seit  langer  Zeit  bekannt  und  auf  verschiedene 
Weise  von  FouitCROYp  Kams,  Millon,  Ulloren,  Hibzbl  dargestellt  worden.  Es 
entsteht  durch  Einwirknng  von  .wlissrigem  Ammoniak  auf  MercuiisuUat  oder  auf 
das  basische  Sulfat  (Turpeth),  HgSO^'SHgO.  Millon  erhielt  das  Salz  in  Krystall- 
krusten  durch  Auflösen  von  Mercurisulfat  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit 
and  Verdunsten  der  Lösung  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure.  Ullgren 
(294)  digerirte  l'urpeth  mit  AmmoniumsullaUösung,  HiRUEL  geiälltes  Quecksilber- 
oxyd mit  Ammoniumsulfat. 

4HgO  4-  (NHJjSO^  =  [NHj(Hg  0-Hg)],SO,  4-  2H,0. 
Nach  Schmieder  (317)  entsteht  dasselbe,  wenn  man  Ammonium -Mercuri- 
ammoniumsnUkt  mit  Wasser  auskocht,  bis  das  FUtrat  keine  Reaction  aof  Schiralid- 
■Knre  mehr  giebt: 

4  ^'?JHf^SO,  H-  2H,0  =  [NH,(Hg.  O •  Hg)],S04  -H  S(NH,),SO^. 

Das  Salz  bildet  ein  schweres,  weisses  Pulver,  welches  bei  115°  noch  unver- 
änderlich ist.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  es  braun  und  wird  unter  Entwicklung 
von  Wasser,  Stickgas  und  einer  Spur  Ammoniak  zu  Mercurosulfat  (Kane).  Es 
löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Salzsäure  (Hirzel),  in  Salpetersäure  unter 
Entwicklung  von  salpetriger  Säure  (Kane).  Nach  Hirzel  und  Schmieder  ist  es 
in  SalpetcrsAure  unlöslich.  Mit  Schwefelsäure  tritt  Lösung  ein,  indem  Ammo- 
nium -Mercurisulfat  entsteht  Schwefelkalium  entwickelt  mit  dem  Salse  Ammoniak, 
Kalihydrat  eist  nadi  lange  fortgesetztem  Kochen,  wobei  die  Veibindung  gelblich 
wird  (HmziL);  nach  Schhibder  tritt  schon  beim  Erhitsen  mit  vefdUnnter  Kali- 
lauge Amrooniakentwicklung  ein.  Es  entstehen  snnidist  basischere  Verlnndungen, 
schliesslich  QnecfcsUberoa^d. 

17.  Mercurioxydimercuriammoniumsalfit,[NH((Hig*0*Hg)],S0,'HgS0^, 
wird  durch  Kalilauge  aus  einer  LOsong  von  Ammoniam>Mercuiisulfit  als  weisser 
Niederschlag  gefallt  (Hirzel). 

ölHgSOs  CNHJjSOg]  4-  16KHO 
a=8NH3-+-  8K,S05-h  I4H5O-+-  [NHj(Hg.Ü.Hg)]8S08-HgS05. 
Das  Salz  wird  beim  Erhitzen  bräunlich  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure. 
Es  ist  in  stark  überschüssiger  Ammoniumsulhtlösung  löslich.    Salzsäure  zersetzt 
das  Salz,  indem  Lösung  eintritt  Kalilauge  entwickelt  auch  b&m  Kochen  kefai 
Ammoniak. 

IQ  A  •  1  if  ^  NH,(Hg-OHg)\<j^ 

18.  Ammonium  üxydimercunammoniumsulfat,  ^  NH  *' 

Man  versetzt  concentrirtes  Aromoniakwasser  mit  Mercurisulfat  in  Antheilen, 
aber  wendet  mehr  Ammoniakwasser  an,  als  bei  der  Darstellung  von  Ammonium- 
Mercuriammoniumsulfat  (s.  pag.  154)  erforderlich  ist.  Weisse  Masse,  die  sich  mit 
Wasser  zersetzt  (Millon). 

19.  Oxydimercuriammonium-Mercuriammoniumsulfat, 

8NH,(HgOHg)S04NH,HgS04. 
Wenn  das  Ammomun^Mercuriammoniumsulfat,  NH)Hg(NH4)'S04  +  H,0, 
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feinzerrieben  längere  Zeit  mit  kalrem  Wasser  behandelt  wird,  so  geht  es  in  ein 
schweres  weisses  Pulver  über,  und  die  Lösung  enthält  Ammoniumsulfat.  Man 
kann  auch  die  zur  Darstellung  des  genannten  Salzes  bereitete  Lösung  direct  in 
viel  kaltes  Wasser  giessen  und  den  Niederschlag  kalt  auswaschen.  Das  weisse 
Doppelsalz  wird  bei  115°  ohne  Gewichtsverlust  gelb.  Stärker  erhitzt,  entwickelt 
es  Wasser,  dann  Stickstoff  und  Quecksilber,  und  es  bleibt  ein  Rflckstand  von 
Mercurosulüfit.  Kochendes  Wasser  entsieht  dem  Sals  Schwefelsäure  ebenso  heisse 
verdünnte  Kalilauge,  wodurch  auch  noch  Ammoniak  ausgetrieben  wird,  und  wo- 
bei  schliesslich  Quecksilberoxyd  zurückbleibt  Das  frisch  gefüllte  Salz  löst  sich 
leicht  in  Ammoniumsulfatlösung,  indem  es  wieder  in  Ammonium*Mercttliammo- 
niumsulfat  übergeht.  Heisse  Salmiaklösung  bewirkt  Lösung  unter  Ammoniak- 
entwicklung.  Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und  sehr  verdünnter  Schwefel« 
Säure,  nicht  in  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  (Schmieder), 

20.  Ox  y  di  m  erc  u  roa  mm  o  n  i  um  SU  1  fat,  [NHj(Hg2"0"Hg2)]2S04 ,  wird 
durch  Ammoniak  aus  Mercurosulfatlösung  als  dunkelgraues  Pulver  gefallt,  welches 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  schweflige  Säure,  Ammoniak  und  Sauerstoff  ausgiebt, 
während  Quecksilber  surilckbleibt  [Kan£  (293)]. 

21.  Oxydimercuriammoniumcarbona^  (lfHf'(Hg'0*Hg)]|CO|.  Wenn 
man  Kohlenstture  in  Wasser  leitet  in  welchem  Oxydimercuriammoniumhydrosyd, 
NH,(Hg*0'Hg)'OH  +  H«0,  suspendirt  ist,  so  bildet  sich  das  Carbonat  Die 
Basis  entzidit  auch  dem  Ammonium-  und  Kaliumbicarbonat  die  Hälfte  seiner 
Kohlensäure,  um  das  Carbonat  zu  bilden.  Nach  Hirzel  entsteht  das  Carbonat, 
wenn  man  gefälltes  Quecksilberoxyd  mit  Wasser  verreibt  und  tropfenweise  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammonium  behandelt  und  schliesslich  mit  über- 
schüssigem, wässrigem  Ammoniak  kurze  Zeit  kocht. 

Das  in  trockenem  Zustande  gelblich  weisse  Salz  verliert  beim  Erhitzen  auf 
145°  1^  Wasser;  bei  180—200°  entweichen  Ammoniak  und  Wasser.  Es  ist  dann 
ein  entsdiieden  gelber  Körper  entstanden,  welcher  mit  Säuren  nicht  aufbraust^ 
obgteidi  die  Kohlensäure  noch  nicht  entwickelt  war  (IAiixon).  Nach  Hirzel 
▼erwandelt  Salpetersäure  das  Salz  unter  Aufbrausen  in  das  Nitrat,  Schwefelsäure 
wirkt  erst  beim  Kochen  ein,  Salzsäure  zersetzt  es  unter  Aufbrausen  zu  weissem 
Präcipitat  und  löst  es  beim  Erwärmen  vollständig.  Das  Carbonat  entwickelt  beim 
Kochen  mit  Kali  kein  Ammoniak;  dies  geschieht  aber  beim  Kochen  mit  Jod- 
kalium oder  Schwefelkalium. 

Das  Hydrat,  [NH2(Hg  O  •Hg)]2C03  h- HjO,  wird  wie  das  wasserfreie  Salz, 
aber  in  der  Kälte  und  bei  Lichtabschluss  dargestellt.  Ueber  Schwefelsäure 
getrocknet,  bildet  es  ein  weisses,  schweres  Pulver,  das  am  Licht  bald  grau  wird 
und  sich  im  übrigen  wie  das  vorige  Salz  verhält  (Hirzel). 

33.  Oxydimercuriammoniumchromat,  [NH,(Hg-0-Hg)],Cr04,  bildet 
ach,  wenn  man  das  folgende  Doppelsalz  längere  Zeit  mit  Ammoniak  digerirt. 
Man  wäscht  das  hellgelbe  feine  Pulver  mit  heissem  Wasser  aus. 

[NH,(Hg •  O  Hg)),Cr O*-  4HgCr O«  -K 6N H, -H  H,0 
=  2[NHa(Hg-OHg]),Cr04  +  2(NH4),CrO«. 

Das  Salz  verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  lebhaftem  Funken- 
qirühen  [Hirzel  (318)]. 

23.  Oxydimercuriam moniu m -  Mercurichromat, 

[NH,(Hg-OHg)]3Cr04-3HgCrO,. 

Wenn  gelbes  Quecksilberoxyd  wiederholt  mit  Ammoniumdichromatlösung  zum 
Steden  erhitzt,  getrocknet,  zerrieben  und  gewaschen  wird,  so  geht  es  allmählich 
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in  ein  unlösliches  schweres,  schon  urangerothes  Pulver  über,  indem  neutrales 
Ammoniumcliromat  entsteht: 

7HgO-h3CNHJ,Cr20;  =  [NH^CHg  Ü  Hg)],Cr04-3HgCr04 

-I-  2(NHJ2Cr04-f-2H80. 

Beim  Krhitzen  im  Rohr  zersetzt  sich  das  Salz  plötzlich  an  der  Luft  unter 
Funkensprtihen.  Kalilauge  färbt  das  Salz  heller  und  nimmt  etwas  Chromsäure 
auf,  entwickelt  aber  kein  Ammoniak.  Jodkalittm  und  Sdiwefelkalitim  machen 
aUea  Stickstoff  als  Ammoniak  frei.  Salzsäure  löst  das  Sala  mit  rothgelber  Farbe, 
concentrirte  Salpeteisäoie  xersetit  es,  ohne  zu  lösen  (Hikzel). 

S4.  Oxydimercuriammoninmosmiamat  soll  sich  nach  Fritzsche  und 
Struvs  (187)  als  wenig  bestSndiger  Körper  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  emem 
Lösung^emisch  von  osmiamsaurem  Kalium  und  QueckzUborchloiid  abscheiden. 

25.  Oxydimercuriammonium-Mercuriphosphat,  NH^^^^j^  ^^^PO^. 

Dies  Salz  erhielt  Hirzel  durch  Einwirkung  einer  siedenden  Lösung  von  Diammo- 
niumphosphat,  (NH^)2H-P04  auf  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  als  weisses 
Pulver,  welches  beim  Erhitzen  gelb  wird.  In  höherer  Temperatur  zersetzt  sich 
das  Salz.  Dasselbe  entwickelt  mit  Kalilauge  kein  Ammoniak,  wohl  aber  beim 
Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  oder  Schwefelkalium. 

c)Dioxytriquecksilberammoniumverbin  düngen. 

1.  Dioxytrimercuriammoniumchlorid,  NHj(Hg"0*Hg*0'Hg)*CI,  ent- 
steht, wenn  man  das  folgende  Doppelchlorid  mit  concentrirter  Kalilauge  kocht, 
bis  es  gelb  und  kömig  geworden  ist,  und  dann  das  Salz  mit  heissem  Wasser  aus- 
wäscht.  Bei  sehr  langem  Kochen  mit  Kalilauge  bleibt  reines  Quecksilberoxyd 
zurttck.  Die  schwere  weisse  Verbindung  wird  bei  115**  g^lb,  ohne  an  Gewidit 
zu  verlieren,  dann  braun,  giebt  Wasser  aus  und  zersetst  sich  unter  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe  zu  Kalomel  und  Quecksilber.  Das  Chlorid  ist  leidit  löslich 
in  verdünnter  Salzsäure,  schwer  in  verdünnter  Schwefel-  und  SalpetCfSäUre,  nicht 
in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  löst  sich  in  heisser  Salmiaklösung  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak,  in  heisser  Ammoniumsulfatlösung  ohne  solche.  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt  das  Salz  in  Schwefelquecksilber  und  Salmiak  [Schmieder  (317)]. 

2.  Dioxytrimercuriammoni um-Oxydimercuriammoniumchlorid, 

NH,(HgOHgü-Hg)ClXH2(HgO-Hg)Cl, 

bildet  sich,  wenn  man  Ammonium-Mercuriammoniumsulfat  (s.  pag.  154)  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löst  und  die  Lösung  in  überschüssige  verdünnte  KaUlauge  giesst, 
nach  folgenden  Gleichungen: 

»  *(^^H*^^^4'^"a"sCl  NH,Cl)-f-8Kj,0 

«2[NH5(Hg  O  Hg  O  Hg)Cl-NH,(Hg  O  Hg)a] 
-+-  16NH3-h  6KCi-h5Kj,SO^-|-  2H2O. 

Wenn  man  den  Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und  die  Löstmg 
wieder  in  Kalilauge  giesst,  so  fällt  das  Salz  ohne  Ammoniakentwicklung  unver- 
ändert wieder  aus.  Das  Verhalten  ist  das  gleiche  wie  das  der  vorhergehenden 
Verbindung  (Schmieder). 

3.  Dioxytrimercuriammoniumnitrat,  NH2(Hg'O  Hg'0'Hg)N03,  ent- 
steht als  gelbwcisser  Niederschlag,  wenn  die  Lösung  von  Mercuhnitrat  mit  einem 
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starken  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  gefällt  wird.    Uebrigens  ist  die 
Znsammensetzung  des  Niederschlags  veränderlich  (Nessler,  Schrötter). 
4.  Ammonium •DioxytrimercuriammonittiiiSQlfat, 

Man  versetzt  kaltes  concentrirtes  Ammoniakwasser  in  grösserer  Menge  als  bei 

den  Sulfaten  IIa,  12,  png.  154,  und  IIb,  18,  pag.  159,  portionenweise  mit  Mercurisulfat 

bis  zur  Sättigung.    Nach  monatelangem  Stehen  der  Lösung  in  einer  Ammoniak« 

atmosphäre  neben  Aetzkalk  scheiden  sich  Krystalle  aus,  die  über  Schwefelsäure  zu 

trocknen  sind.    Das  Salz  wird  durch  Walser  zersetzt  (Millon). 

5-  Dioxy trimercuriammonium •Oxydimercuriammoniumsulfat, 

NH,(HgOHgOHg)\^ 

NH,(Hg-0-Hg>^^4- 

Man  löst  AmmonimD'Mercuriammoniuinsulfat  (s.  pag.  154)  portionenweise  in 

überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  und  giesst  die  schwefelsaure  Lösung  in 
Überschüssige  verdünnte  Kalilauge,  wobei  folgende  Reaction  eintritt: 

./(NH,Hg\      W8KHO-^"»^"^^"^^'^"«)"-SO  +8NH 

-+-4K,S04^-4H,0. 
Der  weisse  Niederschlag  wird  mit  warmem  Wasser  au^ewaschen.  Bei  115* 
wird  das  Salz  ohne  Gewichtsverlust  gelblich.  Bei  stirkerem  Erhitsen  wird  es 
braun  und  entwickelt  Wasser,  salpetrige  Dämpfe  und  Quecksilber.  Der  rothbraune 
Rackstand  wird  beim  Erkalten  weiss,  schmilzt  erst  wieder  nach  längerem  Eihitsen, 
entwickelt  schweflige  Säure  und  verflüchtigt  sich.  Das  Salz  löst  sich  in  heis&er 
Salmiaklösung  unter  Ammoniakentwicklung,  in  Ammoniumsulfatlösung  ohne  solche 
und  bildet  Ammonium-Mercuriammoniumsulfat.  Es  löst  sich  ferner  in  verdünnter 
und  conrentrirtcr  Salzsäure,  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  nicht  in  Salpeter- 
säure und  concentrirter  Schwefelsäure.  Kalilauge  entwickelt  beim  Kochen  Ammo- 
niak unter  Bildung  einer  gelblichen  Verlnndung.  Bei  langem  Kochen  mit  Kali- 
lauge bleibt  Quecksilberoxyd  [Schmieder  (317)]. 

m.  Tetrasubstttulrte  Quecksilber-Ammoniumverbindungen. 

a)  Di <]uecksilber- Ammoniumverbindungen. 

1.  Dimercuriammoniumoxyd,  (NHg3)jO.  Das  gelbe  Oxydimercuri- 
ammoniumhydrc-xyd,  N H.y;Hg- O •  Hg} OH  (s.  pag.  155),  giebt  beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  Wasser  nur  unter  gleichzeitigem  Ammo- 
niakverlust ab;  im  trocknen  Ammoniakstrome  erhitzt,  verliert  es  dagegen  bei 
80  bis  85**  2  Mol.  Wasser'  nod  wird  zu  hellbmunem  Dimercuriammoniumhydroxyd 
NHgj'OH;  bei  lOO**  und  bei  Lichtabschluss  geht  dieses  dsnn  in  dunkelbraunes 
Oxyd  Aber.  Wenn  das  Ammoniak  zu  lange  einwirke  so  bildet  sich  ein  sehr 
e3q)losiver  Körper,  der  von  Salzsäure  unter  Entstehung  von  Kalomd  zersetzt 
wird. 

Das  Oxyd  explodirt  heftig  beim  Erwännen  oder  durch  Stoss.  Mit  Wasser 
geht  es  leicht  in  Oxydimercuriammoniumhydroxyd  über.  Man  kann  dieses 
wiederum  entwässern,  wenn  man  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  unter  solchem  Druck  aussetzt,  dass  dieses  sich  verflüssigt. 
Andererseits  bildet  sich  das  Oxyd  durch  Einwirkung  von  verflüssigtem  Ammoniak 
auf  Quecksilberoj^d: 

4HgO  +  aNH,  =  (NHg,),0  -h  3H,0. 
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Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Oxyd  und  bilden  Mercuri-  und 
Ammoniumsalze.  Kohlensäure  wirkt  auf  das  Oxyd  nicht  ein.  Die  Salze  des  Oxyds 
entstehen  auf  indirekte  Weise.  Durch  längeres  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Chlor- 
kaliumlösung wird  das  Oxyd  zersetzt  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und 
Bildung  von  Quecksilberoxyd.  Chlorwasserstoffgas  verwandelt  das  Oxyd  unter 
Wärmeentwicklung  in  Salmiak  und  Quecksilberoxyd  [Weyl  (319)]. 

2.  Dimercuriammoniumhydroxyd,  NHgj-OH.  Die  Darstellung  des 
H]rdroxyds  ist  schon  beim  Oxyd  angegeben.  Das  hellbraune  Pulver  ist  explosiv 
und  in  Salzsäure  leicht  löslich.  In  Bertthrung  mit  Wasser  wird  es  gelb  und 
scheint  in  OxydimeicuriamiiMwiiumhydroaqrd  flbenugehen,  giebt  dann  aber 
Anunoniak  an  das  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  ein  weisses  unlösliches 
Pulver  (Weyl). 

Eini^  Chemiker  sdien  das  DimacuiiammoniumhydroiTd,  ferner  das  Oxf- 
dimercuriammoniumoxyd,  das  Ox]rdim«carianimoniumhydrox]rd  und  das  Hydrat 
des  letsteren  als  HydnUe  des  Dimercuriammoniumoigrds  an. 

2NHg,.0H  =  (NHg,),0  4-  H,0, 
rNHs(Hg.O.Hg)J,0  =  (NHg,),0  +  2H,0. 

2NH2(Hg  O  Hg)  OH  =  (NHg2),0  -f-  SH,0, 
2[NH,(Hg-0-Hg).0H  4-  HjO]  =  (NHg2)20  5H,0. 

3.  Dimercuriammoniumchlorid,  NHggCl,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  verflüssigtem  Ammoniak  auf  das  braune,  durc  h  Zusammenschmelzen  von 
3  Mol.  Quecksilberoxyd  und   1  Mol.  Quecksilberchlorid  erhaltene  Oxychlorid: 

3HgO  HgCljH-  2NH3=  2NHg2Cl  H-  3HjO. 
Nachdem  durch  Ueberleiten  von  Luft  bei  150°  über  das  Reactionsprodukt 
das  flbersdittssige  Ammoniak  entfernt  is^  hat  man  ein  citrongelbes  Pulver,  welches 
selbst  von  siedendem  Wasser  nicht  angegrifTen  wird.  Von  Salzsäure  wird  der 
Kttfper  langsam  gelöst;  Kalilauge  sersetzt  denselben  beim  Erwärmen  anter  Ent- 
wickelung  v(m  Ammoniak  und  Bildung  von  Quedtnlberoxyd.  Beim  Erbitten 
auf  300''  tritt  pUttslicher  Zeriall  in  Quecksilberchlofflr,  Quecksilber  und  Stickstoff 
em  (Wbyl): 

2NHg,Cl  =  HgjClj 4-  2Hg  -f-  N,. 
Das  Chlorid  entsteht  auch  durch  Behandlung  des  Dimercuriammoniumoxyds 
mit  chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol. 

(NHg^)^O  -(-  2HC1  =  HjO  4-  2NHg2Cl. 

4.  Ammonium-Dimercuriammoniumchlorid  ,  NHg^Cl •  NH^Cl ,  ent- 
steht durch  Behandlung  von  Quecksilberchlorid  mit  verflüssigtem  Ammoniak  in 
einer  FARADAv'schen  Röhre. 

5.  Mercuri-Dimercuriammoniumchlorid,  2(NHg3Cl)-HgCl3,  entsteht, 
wenn  Mercuriammoniumchlorid,  NHjHg-Cl,  vorsichtig  erhitzt  wird,  bis  Queck- 
silberchlorür  zu  sublimiren  beginnt. 

.6NH,Hga««aNH,H-HgCl,NH,+  (NHg,.Cl),.HgCl,. 
Es  bildet  kleine,  rothe  Blättchen,  die  sich  bei  etwa  400'  in  Stickstofi;  Queck- 
silber und  Kalomel  zersetsen. 

(NHg,a),.Hga,  -  N,H-  Hg  4-  2Hg,Cl,/ 
Verdünnte  Schwefelsäure,  Alkalilösungen,  Salpeteisiiire,  auch  concentrirte, 
sind  ohne  Einwirkung  auf  den  Körper,  heisse  Salzsäure  löst  denselben  zu  Sal- 
miak und  Quecksilberchlorid  [E.  Mitsctierlich  (301)] 

^N{ig,Cl),-HgCl,  -f-  aHCl »  5HgCl,  4-  äCU4Cl. 

II* 
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fi.  Diniercuriamnionium Jodid,  NHgjJ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
flüssigem  Ammuniak  auf  Quecksilberoxyjodid,  HgJj-SHgO,  in  zugcschniolzener 
Röhre.  Braunes  Pulver,  welches  beim  Krhitzen  schmilzt  und  sich  dann  schnell 
zersetzt  Durch  kochende  Kalilauge  oder  Chlorkaliumlösung,  femer  durch  Salz- 
säure wird  es  zersetzt  (Wbyl). 

b)  Dioxytetraquecksilber*Aininoniainverbindungen. 

Man  kennt  nur  eine  einzige  hierher  gehörige  Verbindung  des  Mercuri-Dioxy» 
tetramercttriammoniumnitrat«  [NHg(Hg-0*Hg*0>Hg)N0,],-Hg(N03),. 
Dieses  Doppelsalz  entsteht  nach  Hirzel,  wenn  man  frisch  geßUltes  Quecksilberoxyd 
mit  kalter  Ammoniumnitratlösung  zerreibt,  bis  die  Masse  weiss  geworden  ist,  und 
dann  zum  Kochen  erhitzt.  Man  muss  schnell  filtriren  und  die  Operation  mit  dem 
getrockneten  Pulver  noch  einmal  wiederholen.  Das  Salz  bildet  sich  nach  der 
Gleichung 

9HgÜ  +  4NH4  NO,  =  2[NHg(Hg  ()  Hg  ü  Hg)Nü,j  Hg(NO,),-i-2NH, 

Die  ammoniakaUsche  Lösung  «itii^t  übrigens  Quecksilber.  Nach  dem 
Trocknen  bildet  das  Salz  ein  weisses,  erdiges  Pulver,  wdches  beim  £rhitzen 
gelb  wird  und  sich  dann  plötzlich  zersetzt,  indem  sich  rothe  Dampfe  entwickeln 
und  ein  rottigelber  Körper  sublimirt,  der  bei  weiterem  Erhitzen  sich  unter 
Quecksilberabscheidung  zersetzt  Kalilauge  färbt  bei  anhaltendem  Kochen  das 
Nitrat  gelb  und  entwickelt  etwas  Ammoniak.  Aehnlich  wirkt  Rarytwasser, 
welches  nach  anhaltendem  Kochen  Quecksilberoxyd  zurücklässt.  Das  Salz  ist 
in  Salpetersäure  unlöslich,  langsam  löslich  in  h.cisscr  concentrirter  Ammonium- 
nitratlösnng.  Salzsäure  verwandelt  das  Nitrat  in  einen  voluminösen  Körper  und 
bewirkt  dann  beim  Erwärmen  Lösung. 

Analytisches  Verhalten.**) 

Die  normalen  Mercurosalze  sind  in  der  Regel  weiss.  Sie  sind  in  Wasser 
meistens  nur  in  Gegenwart  von  freier  Säure  löslich;  von  reinem  Wasser  werden 
sie  zersetzt  in  sich  auflösendes  saures  und  ungelöstes,  meistens  gelb  gefiirbtes, 
basisches  Sal/,  beim  Erhitzen  auch  in  Metall  und  Oxydsalz. 

Die  Lösungen  der  Mercurosalze  zeigen  folgendes  Verhalten  gegen 
Reagentien. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Chloridlosungen  fallen  selbst  aus  den  ver- 
dünntesten Lösungen  weisses  Quecksilberchlorür,  das  auch  in  verdünnten  Säuren 
unlöslich  ist  Wenn  das  Filtrat  noch  quecksilberhaltig  ist,  so  hatte  die  Lösung 
Mercurisalz  enthalten.  Durch  Ammoniak,  AlkaUlauge  oder  Alkalicaibonat  wird 
der  Niederschlag  schwarz.  Durch  Alkalicarbonat",  durch  die  Eidalkalicaibonate, 
sowie  auch  durch  Alkalicarbonat  bei  Gegenwart  von  Chlomatrium  wird  das 
Chlorür  nicht  zersetzt.  Durch  concentrirte  Salzsäure  wird  es  angegriffen,  indem 
es  in  Folge  der  Ausse  i  eidnng  von  Quecksilber  graulich  wird  und  eine  geringe  Menge 
als  Quecksilberchlorid  in  Lösung  geht. 

Kali-  und  Natronlauge  fallen  schwarzes  Quccksilberoxydul. 

Ammoniak  bringt  ebenfalls  einen  schwarzen  Niedersclilag  hervor,  ammo- 
niakalisches  Ü.xydul,  der  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  weiss  wird. 

Natriumcarbonat  ruft  einen  schmutzig  weissen,  bald  schwarz  werdenden 
Niederschlag  hervor. 

•)  Anhang  lur  Literatur.  310)  Volhard,  Ann.  255,  pag.  255.  311)  Ro8£,  Ami.  73, 
pag.  256.    312)  IIampel,  Ann.  lio,  pag.  176.    313)  Ll£BlG,  Ann.  85,  pag.  307. 
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Natriumbicarbonat  fällt  weisses  Mcrcuiocarbonati  das  beim  Kochen  unter 

Entweichen  von  Kohlensäure  schwarz  wird. 

Kohlensaures  Ammoniak  verursacht  in  geringer  Menge  einen  grauen,  in 
grösserer  Menge  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Natriumphosphat  fällt  weisses  Mercurophosphat. 

Cyankalium  oder  Blausäure  scheidet  metallisches  Quecksilber  aus, 
während  Quecksilbercyanid  in  Lösung  geht. 

Bariumcarbonat  zersetzt  die  Mercurosalzlösung  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  indem  Qaeckalberoigrd  and  Metall  ausgeschieden  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  fallt  weisses  Mercurosulfat,  das  im  Ueber- 
schuss  d«r  Säure  aemlwh  löslich  ist 

ZinnchlorUr  fiUlt  anfiuigs  ChlorOr,  das  aber  bald  au  grauem  metallischem 
Queckrilber  redudrt  wird. 

Kaliumchromat  fillt  auch  in  sehr  verdflnnter  Lösung  rothes  Mercuro- 
Chromat  das  in  Salpetersäure  sehr  schwer  löslich  ist 

Jodkalinm  erzeugt  eine  grflnlich-gelbe  Fällung  von  Quecksilberjodflr,  das  in 
einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  sich  auflöst 

Ferrocyankalium  ruft  einen  weisen,  gelatinösen  Niederschlags  Ferri- 
cyankalium  eine  rothbraune  Fällung  hervor. 

Gerbsäure  fiUlt  hellgelb. 

Schwefelwaserstoff  erzeugt  sofort  einen  schwarzen  Niederschlag  von 

Mercurosullid,  HggS. 

Ebenso  Schwefelammonium.  Der  Niederschlag  ist,  wenn  ein  Ucber- 
schuss  von  Schwefelammonium  angewendet  war,  in  diesem  zwar  unlöslich,  löst 
sich  in  diesem  Falle  aber  in  Alkalihydrat. 

Zink  scheidet  graues,  metallisches  Quecksilber  aus. 

Die  Mercurosalzlösungen  bringen  auf  Kupfer  einen  grauen  Fleck  hervor, 
der  durch  Reiben  weiss  whrd,  indem  sich  Kupferamalgam  bildet 

Durch  Gltthen  der  Mercurosalze  im  Gemisch  mit  Soda,  oder  Cyankalium 
Kalk,  Bleioiqrd  im  Glasröbrchen'  bildet  rieh  ein  graues  Sublimat  von  Queckrilber. 

Die  neutralen  Mercurisalze  sind  ÜEirblos  und  zerfallen  meistens  beim  Be- 
handeln mit  viel  Wasser  in  saure,  gelöste  und  gelb  gefärbte,  basische  Salze, 
welche  rieh  ausscheiden.  Die  Lösungen  des  Mercurichlorids,  -bromids  und 
-Cyanids  zeigen  ein  etwas  anderes  Verhalten  als  die  des  Sulfats  und  Nitrats.  Da 
die  Üxydsalzc  durch  Chlorwasserstoff  und  Chloride  in  Quecksilberchlorid  ver- 
wandelt werden,  so  hat  man  häufig  das  Quecksilber  als  Chlorid  in  Lösung, 
dessen  Verhalten  das  folgende  ist: 

Alkalihydrat  fällt  gelbes  Quecksilberoxyd,  unlöslich  im  Ueberschuss.  Bei 
nicht  genügender  Menge  Alkali  fällt  ein  rothbrauner  Niederschlag,  eine  Verbindung 
von  Chlorid  und  Quecksilberoxyd. 

Ammoniak  ruft  einen  weissen  Niederschlag  von  Mercuridiammoniumchlorid 
hervor,  der  in  Säuren  löslich  ist  Diese  Fällung  wird  auch  durch  Alkalihydrat 
bewirkt,  wenn  Ammoniaksalze  in  der  Lösung  sind. 

Natriumcarbonat  fällt  eine  rothbraune  Verbindung  von  Quedisilberoxyd 
und  Queckrilberchloxid.  Beim  Kochen  mit  Uberschflssigem  AlkaUcaibonat  wird 
dieselbe  gelb  und  geht  in  Oxyd  Aber. 

Natriumbicarbonat  erzeugt  erst  nach  längerer  Zeit,  selbst  in  concentrirter 
Lösung,  eine  gelinge  Menge  eines  rothen  Niederschlags.  Beim  Kochen,  oder 
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wenn  etwas  neutrales  Natriumcaibonat  zugegen  ist,  entsteht  sofort  eine  rothbraune 
FäUung. 

Cyankalium  bewirkt  keine  Fällung,  indem  ein  lösliches  Doppelsais 
entsteht. 

Natriumphosphat  bringt  erst  nach  langem  Stehen  oder  beim  Erhitsen 
eine  geringe  rothe  Abscheidung  hervor. 

Zinnchlorür  fällt  weisses  OiiecksilbcrchlorUr,  das  durch  einen  UeberSChusS 
des  Fällungsmittels  zu  metallischem  Quecksilber  reducirt  wird. 

Kaliumchrom at  bringt  einen  gelben,  in  Salpetersäure  leicht  löslichen 
Niederschlag  hervor. 

Jodkaiium  fällt  Quecksilberjodid,  welches  anfänglich  gelb  ist,  dann  bald 
scharlachroth  wird  und  im  Ueberschuss  des  Reagens  löslich  ist. 

Oxalslnre,  auch  Ferricyankalium  erzeugen  keinen  Niederschlag;  ebenso 
wenig  Barium carbonat,  auch  nicht  beim  Kochen. 

Ferrocyankalium  ftllt  weiss.  Der  Niederschlag  wiid  beim  Stehen  blau, 
indem  sich  Berlinerblau  bildet  und  Quecksilber^anid  in  LOsung  geht. 

Schwefelwasserstoffwasser  in  geringer  Menge  bringt  einen  weissen, 
dann  gelb  werdenden  Niederschlag  hervor,  der  durch  überschüssigen  Schwefel« 
Wasserstoff  in  schwarzes  Schwefelquecksilber  Ubergeht    Ebenso  wirkt 

Srhwefelammonium.  Durch  Sublimation  verwandelt  sich  das  schwarze 
ScliwefcUiuecksilber  in  rothen  Zinnober.  Das  Sulfid  widersteht  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  und  wird  nur  durch  Königswasser  leicht  zersetzt. 

Zink  und  Kupfer  wirken  auf  Quecksilberchloridlösung  wie  auf  Mercuro- 
salalösungen. 

Eine  Lösung  von  Quecksilbercyanid  wird  durch  Natronhydrat,  durch 
Ammoniak,  durch  Alkalicarbonat  und  durch  Bariumcarbonat  nicht  ge- 
fiUlt  Durch  Zinnchlorflr  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  der  durch  Er- 
hitzen bei  Gegenwart  von  Säuren  in  metallisches  Quecksilber  übergeht. 
Schwefelwasserstoff  fällt  von  vornherein  schwarzes  Schwefelquecksilber. 

Mercurinitrat  kann  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  heissem  Wasser  in 
rothes  Quecksilberoxyd  verwandelt  werden.  Die  saure  T.ösung  verhält  sich  gegen 
Alkalihydrat,  Cyankalium,  Jodkaiium,  Ferricyankalium,  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium  wie  das  Chlorid. 

Natriumbicarbonat  erzeugt  dagegen  auch  in  verdünnter  Lösung  sogleich 
einen  rothbraunen  Niederschlag.  Bariumcarbonat  fällt  sofort  das  Oxyd  voll- 
Ständig  aus,  Natriumphosphat  sogleich  einen  weissen  Niecterschlag;  ebenso 
Oxalsäure.  ZinnchlorQr  erzeugt  eben  schwarzen  Niederschlag,  der  auf  Zu- 
satz 'von  Salzsäure  beim  Erhitzen  nch  in  metallisches  Quecksilber  verwandelt 

Ammoniak  fällt  weisse,  basische  Doppelsabe,  die  in  Salpetersäure  nicht 
oder  schwer,  in  Salzsäure  leicht  löslich  sind. 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers. 

1.  Reduction  mittelst  Zinncli  lo  riir  s.  Die  Lösung  kann  dabei  das  Queck- 
silber als  Mercuro-  oder  Mercuriverbindung  enthalten.  Auch  manche  unlösliche 
Quecksilberverbindungen,  wie  Quecksilbcrchlorür,  nicht  aber  die  Sulfide,  werden 
durch  Zinnchlorür  reducirt.  Man  wendet  klare,  nöthigenfalls  mit  Salzsaure  an- 
gesäuerte Zinnchlorürlösung  an,  erhitzt  damit  zum  Kochen,  verschliesst  den 
Kochkolben  and  lässt  erkalten.  Die  Quecksilberkflgelchen  vereinigen  sich  leicht; 
man  decartirt  und  wäscht  das  Quecksilber  mit  salzsäurefaaltigem  Wasser,  bis  das 
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Waschwasser  nicht  mehr  durch  Schwefelwasserstoffwasser  gebräunt  wird.  Man 
spült  das  Quecksilber  dann  in  einen  Porzellantiegel,  trocknet  zunächst  mit  Fliess- 
papier, dann  über  Schwefelsäure  und  vVgt.  Wenn  das  QuecksSber  sieb  mcbt 
zu  grosseren  Kugeln  vereinigt,  so  muss  man  durch  ein  gewesenes  Filter  filtriren. 
Die  Bestimmung  durch  Ztnnchlorttr  ist  unsicher,  wenn  die  Fltissigkeic  Salpeter- 
säure enthält  In  diesem  Falle  muss  man  die  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  zerstören;  hierbei  kann  sich  indess  Quecksilber  verflflchtigen. 

S.  Fällung  als  Schwefelquecksilber.  Diese  Methode  empfiehlt  sich,  da 
das  Sulfid  an  der  Luft  unveränderlidi  ist,  vorausgesetzt^  dass  keine  Substanz 
zugegen  ist,  welche,  wie  Eiseno^qrd  oder  salpetrige  Säure,  die  Ausscheidung 
von  Schwefel  veranlassen  können.  Wenn  die  Lösung  Quecksilberoxydul 
enthielt,  so  verhert  das  Schwefelquecksilber  beim  Trocknen  durch  Ver- 
flüchtigung von  Quecksilber  an  Gewicht.  Ist  man  der  vollkommenen  Rein- 
heit des  gefällten  Sulfids  nicht  sicher,  so  muss  man  dasselbe  mit  Hilfe  von 
Königswasser  oder  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wieder  in  Lösung  bringen  und 
von  neuem  fällen,  entweder  wieder  als  Schwefelquecksilber  oder  durch  phos- 
phorige Säure  als  Quecksilbercblorür.  Ebenso  verfährt  man,  wenn  man  Schwefel- 
ammonium als  FäUungsmittel  benutzt  Voihasd  (326)  empfiehlt,  das  mit 
Schwefelammonium  gefällte  Quecksilbersulfid  in  Natronlauge  zu  lösen  und  aus 
dieser  iXteung  das  Sulfid  in  der  Siedehitze  mit  Ammoniunmitrat  zu  iällen. 

8.  Fällung  als  Quecksilberchlorflr.  Diese  Mediode  ist  die  genaueste 
und  wird  nach  Rosa  (327)  am  besten  mit  HOfe  von  phosphoiiger  Säure  aus- 
gefllhrt  Durch  diese  werden  die  Mercurisahslösnngen,  wenn  sie  Oilorwasserstoff 
enthalten,  nur  bis  zu  Chlorür  redudrt   Nur  beim  Erhitzen  und  bei  Gegenwart 

freier  Säure  kann  die  Reduction  theilweise  bis  zu  Metall  eintreten.  Als  phos- 
phorige  Säure  wendet  man  das  Produkt  an,  welches  durch  Zerfliessen  von  Phos- 
phor an  feuchter  Luft  entsteht,  oder  man  zersetzt  Phosphorchlorür  mit  Wasser. 
Auf  Zusatz  derselben  zu  der  salzsauren  Lösung  ist  nach  12  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  alles  Quecksilber  als  Chlorür  abgeschieden,  welches  durch 
ein  gewogenes  Filter  filtrirt,  getrocknet  und  gewogen  wird. 

Schwieriger  und  nicht  so  vollständig,  wie  durch  phosphorige  Säure  wird  die 
Reduction  zu  Chlorür  durch  schweflige  Säure  bewirkt.  Ebenso  wenig  empfiehlt 
sich  ameisensaures  Kali  oder  Eisenvitriol  zu  dieser  Reduction. 

4.  Bestimmung  durch  Destillation.  Trockene  Quecksilberverbindungen 
kann  man  im  Gemisch  mit  einer  starken  Basis,  z.  B.  Kalk,  der  Destillation  aus 
einer  kleinen  Retorte  oder  besser  einem  kurzen,  vorn  abwärts  gebogenen  Ver- 
brennungsrohr unterwerfen.  Flüchtige  Verbindungen,  wie  die  Chloride,  selbst 
Schwefelquecksilber,  entweichen  leicht  unzersetzt  Man  bringt  in  das  Gasrohr 
zuerst  etwas  Natriumbicarbona^  dann  eine  Schicht  reinen  Kalk,  dann  das  Ge- 
menge der  Qnecksilberverbindung  mit  remem  Kalk  und  schliesslich  eine  längere 
Schicht  Kalk  (gebrannten  Marmor)*  Die  abwärts  gdx>gene  Mflndung  des  Rohres 
reicht  in  einen  Kolben  unter  eine  Schicht  Wasser.  Man  erhitzt  zuerst  vorn  den 
Kalk,  schliesslich  das  Natriumbicarbonat,  dessen  Kohlensäure  allen  Quecksilber- 
dampf aus  der  Röhre  austreibt.  Etwas  Quecksilber  bleibt  häufig  in  dem  Hals 
der  Röhre  sitzen.  Man  schneidet  deshalb  diesen  nach  Beendigung  der  Operation 
ab  und  spült  das  Quecksilber  in  die  Vorlage.  Man  trocknet  das  Quecksilber 
wie  gewöhnlich  und  wägt  es  im  Tiegel.  Man  darf  bei  diesem  Verfahren  nicht 
Kalkhydrat  statt  gebrannten  Kalks  verwenden,  weil  jenes  leicht  zerstaubt  und  der 
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Wasserdampf  bei  hoher  Temperatur  durch  Quecksilber  zum  Theil  zersetzt  wird, 
so  dass  sich  etwas  Quecksilberoxyd  bildet. 

Auf  diese  Wrise  lassen  sidi  alle  QuecksUberveibindangen  senetieB,  mit 
Ausnahme  der  Jodide.  QuecksQbeijodiddampf  wird  durch  gltthenden  Aetzkalk 
nicht  zerlegt  Diese  Verbindungen  kann  man  aber  durch  Gltthen  mit  Cyan- 
kalium  (im  Gemisch  mit  Aetzkalk)  oder  besser  mit  frei  vertheiltem  Kupfer 
sersetzen,  indem  man  genau  wie  vorhin  verfilhrt 

5.  Bestimmung  durch  Verflüchtigung  des  Quecksilbers.  Wenn  das  Queck- 
silber in  Form  eines  Amalgams  mit  einem  nicht  flüchtigen  Metall  vorliegt,  so 
kann  man  jenes  durch  einfaches  Erhitzen  abscheiden.  Man  benutzt  eine  kleine 
Retorte,  um  den  Zugang  der  Luft  auszuschliessen,  wenn  das  Metall  oxydabel  ist, 
oder  besser,  man  erhitzt  in  diesem  Falle  die  Verbindung  in  einem  Porzellan- 
schiffchen im  Wasserstoftstrome. 

6.  Auf  volumetrischem  Wege  kann  man  das  Quecksilber  dadurch  be- 
stimmen, dass  man  das  als  Chlorflr  gefällte  Quecksilber  mit  einer  Lösung  von 
Jod  in  Jokalium  schüttelt  Hierbei  tritt  nach  Hbmpel  (328)  folgende  Reaction  ein : 

Hg.Cl,  -H  6KJ  -i-  J,  -  i(HgJ,.  2KJ)  -h  SKCL 

Wenn  nun  eine  titiirte  Lösung  angewendet  wird,  bis  das  QnecksUbeichknrar 
als  Doppeljodid  in  Lösung  gegangen  ist,  so  kann  man  das  zurückbldbende  Jod 
in  bekannter  Weise  mit  Natriumthiosulfaüösung  bestimmen.  Hierbei  muss  vorher 
das  Quecksilberchlorür  filtrirt  werden. 

Eine  solche  Trennung  ist  nicht  erforderlich,  wenn  man  das  von  Mohr  an- 
gegebene Verfahren  anwendet.  Die  Quecksilberchloridlosung  wird  mit  einer 
bestimmten  Menge  Ferro-AmniüniumsuUat  versetzt  und  alkalisch  gemacht.  Es 
scheiden  sich  Quecksilberchlorür  und  Eisenoxyduloxyd  aus;  letzteres  wird  durch 
Salzsäure  in  Lösung  gebracht  und  in  dieser  das  veränderte  Eisenoxydul  durch 
Giiamaieonlösung  bestimmt 

Eine  von  Lbkg  (329)  angegebene  Methode  beruht  darauf,  dass  Natrium- 
phosphat aus  Mercurinitratlösung  einen  anfangs  flockigen,  später  krystallinisch 
werdenden  Niederschlag  Mt,  der,  so  lange  er  noch  flodug  ist,  sich  leicht  in 
Chlomatrium  löst 

(T)  3Hg(N03)a-h2Na2NrO,  =  Hg3(POj2-+-  4NaNO,  +  2HNO|. 
(ü)  Hg3(POJj-+-  6NaCl  =  SHgClj  4-  SNajPO^. 

Man  bringt  25  Cbcm.  einer  Normal-Kochsalzlösung  in  ein  Becberglas,  setzt 
3  bis  4  Cbcm.  einer  gesättigten  Losung  von  Natriumphosphat  zu  und  lässt  dann 
aus  der  Bürette  so  viel  der  zu  untersuchenden  Quccksilbcrnitratlösung  zufliessen, 
bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  In  den  verbrauchten  Cubikccntimetem 
Quecksilberlösung  sind  dann  25  X  0*0108  Grm.  ==  0  27  Grm.  Quecksilber  ent- 
halten gewesen.  R.  Bbdermamn. 
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Das  Reten  wurde  1858  von  Knauss  In  Aichangd  bei  der  DestiUation  von 
Holztheer,  der  von  sehr  harzreichen  Nadelhdlzem  stammte,  entdeckt  (i).  Seine 
Molekular-Formel  wnrde  von  Fritscrs  (2)  ermittelt,  der  dem  Koblenwasserttoff 

*)  0  FKHUMO,  Ami.  Chan.  106,  pag.  388.   2)  FkrrsCHB,  Jotmi.  pr.  Oieu.  7$,  pag.  281 
82,  pag.  321.  3)  Xnbcht,  Ber.  10,  pag.  2074.  4)  BAinnton  u.  HooKn,  Ann.  Chem.  229, 
P«g.  1Q2  ff.   5)  Bahbergkk  o.  Hookik,  Ber.  18,  pag.  1755.    6)  A.  G.  ExmAND,  Ann. 

Chem.  185,  pnp.  75  ff.  7)  TROM.MsnoRFP,  Ann.  der  Pharm,  v.  LiF.mr.,  Trommsdorf  u.  Merck 
21,  pag.  126.  8)  Bromeis,  Ann.  Cliem.  37,  pag.  304.  9)  Ci.ark,  Ann.  Chcni.  103,  pag.  236. 
10)  A.  SCHMiD,  Arch.  Phann.  3,  pag.  538.  u)  Wahuorss,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  73; 
Jahretb.  1869,  pag.  501.  12)  D.  R.  P.  43802  vom  15.  Sept.  1887,  KL  12;  Ber.  21,  Ref. 
pag:  553 ;  siehe  andi  (2).  13)  PnxEnu.  und  Waltir,  Ann.  dum.  pliya.  67,  pag.  296.  14)  DuiiAt, 
compt  rend.  6,  pag.  465.  15)  Biethilot,  BnD.  ioc.  chkn.  8,  pag.  389.  16)  BAMBncsR  und 
Hooker,  Ann.  Chem.  22g,  pap.  116.  17)  Rotzsche,  Ann.  Chem.  109,  pag.  252.  18)  Bam- 
BF.RGER  u.  LüOTER ,  Ber.  20,  pag.  3076.  19)  %Vurtz,  Dictionairc  de  Chimic,  Paris  1873. 
20)  Baaibrger,  Ber.  18,  pag.  865.  21)  Ekstrand,  Ber.  17,  pag.  696.  2a)  BAMBERCkR  und 
HooDR,  Ana.  Chem.  329,  pag.  120  tt.  23)  BAmtacant,  FlBLiifD'*  Huidwtf rteib.  V,  pag.  121a 
24)  Wdmami«,  Jouiii.  pr.  Chem.  [2]  38,  pag.  185.  25)  Hnonao,  Ann.  Cbem.  237,  peg.  33a 
2^  BAiOBitGER  u.  HOooa,  Ann.  Chem.  229,  pag.  135  ff.  27)  EKmAHDb  Ann.  Chem.  185, 
pag.  104.  28)  OebbeckIi  Ann.  Chem.  229,  pag.  139.  29)  BAHBBaott  o.  Hooiaa,  Ann. 
Chem.  229,  pag.  146. 
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auch  den  Namen  gab.  Die  von  Knecht  ausgeführte  Dampfdichtebestimaiung 
(3)  bestätigte  die  Fonnel  CigH^g.  Die  Constitution  des  Retens  wurde  durch 
Bambbrger  und  Hocker  endgültig  festgestellt  (4).  Dieselben  seigten,  dass  das- 
selbe ein  Homologes  des  Phenanthrens  und  zwar  ein  Methyl-Propyl-  (oder  Iso- 
propyl-)  derivat  desselben  ist  (5).  Das  Roten  bildet  ein  Chinon,  C||H|gO}, 
weiches  die  charak^teiistischen  Reactionen  der  Orthodilcetone  zeigt  und  dem  däp 

her  die  Formel  CieH|8    I     zukommt    Dasselbe  geht  durch  Oxydation  mit 

alkalischer  Permanganatlösung  in  eine  einbasische  Säure  CijHijO  CO— COOH 
und  durch  Chromsäuremischung  in  die  zweibasische  Säure  C,  jHßCO(COOH), 
über,  welche,  da  sie  bei  der  Destillation  ihres  Sübersalses  Diphenylenketony 

CßH^^^^*  Hefertl  als  Dicarbonsäure  des  letzteren  anzusehen  ist.    Fttr  die 

Richtigkeit  dieser  Auflassung  spricht  weiter»  dass  die  Sture  durch  schmelzendes 
Kali  in  eine  Diphenyltricarbonsfture  Übergeht,  die  in  Kohlendioayd  und  Diphenyl 
zerlegt  werden  kann,  sowie  dass  sie  durch  Natrinmamalg^m  zu  einer  Dicarbon 

Säure  reducirt  wird,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Fluoren,  CHjC!!^q^jj* 
liefert.  *  * 

Das  Reten  findet  sich  in  der  Natur  als  Begleiter  des  Fichtelits,  welcher  sich 
auf  Fichtenstämmen  eines  Torflagers  bei  Redwitz  in  Bayern  findet  (2,  7,  8,  9), 
femer  als  Bestanddieil  des  Erdharzes,  welches  man  in  Kiefern  eines  bei  Usnach 
im  Canton  St.  Gallen  gelegenen  Braunkohlenlagers  gefunden  und  gleichzeitig  mit 
einem  zweiten  Kohlenwasserstoflf  (den  Pritsche  fllr  Fichtelit  hält)  als  »Scbeererit« 
beschrieben  hat;  weiter  findet  sid  das  Reten  in  dem  mit  dem  Namen  t Phyllo- 
retin«  bezeichneten  Erdharze  von  Fichtenstämmen  der  Torfmoore  von  Holle* 
gaard  in  Dänemark;  sowie  in  den  Torflagern  von  Zeitelmoos  bei  Wunsiedel  im 
Fichtelgebirge  (10).  In  grösseren  Mengen  tritt  das  Ret«  unter  den  höchstsieden« 
den  Destillationsprodukten  des  Theers  von  Nadelhölzern  auf  (1,  6,  11);  es  ent- 
steht auch  in  reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  von  Harzöl,  dem  Produkte  der 
trocknen  Destillation  von  Colophonium,  mit  Schwefel  (12). 

Das  natürliche  Reten  ist  jedenfall  ein  Zersetzungsprodukt  fossilen  Harzes,  da 
es  nur  in  den  Theilen  der  Torfstiicke  gefunden  wird,  in  denen  sich  in  früherer 
Zeit  die  für  Nadelhölzer  characteristischen  Harzgänge  befunden  haben  müssen  (2); 
es  spricht  daßir  auch,  dass  es  nur  aus  dem  Theer  von  Nadelhölzern  gewonnen 
wird,  sowie  seine  Darstellung  aus  Colophonium,  die  schon  1858  von  Kiuuss 
und  von  Fritscbb  versucht  worden  ist 

In  geringer  Menge  entsteht  das  Reten  durch  Reduction  von  Retenchinon 
mit  glühendem  Zmkstaub,  .sowie  mit  Jodwasserstoffiäure  und  Phosphor. 

SdiliessUch  sei  erwähnt^  dan  Fkitichb  das  von  FiLLmBR  und  Walter  in 
den  Destillationsprodukten  des  Harzes  entdeckte  iMetanaphtalinc  (13),  das  tRe- 
tisteren«  Dumas'  (14)^  fUr  identisch  mit  Reten  hält 

Darstellung:  1.  Au  Theertalg  (6):  Unler  Theeitalg  ventdit  imd  die  bei  der  DestQ- 
lation  von  Ilolztbeer  tuletzt  Ubergehendeo,  su  einer  kdiBigen  Kbsee  cwterienJen  AntteDe;  derselbe 

besteht  seiner  fe•^ten  Nfasse  nach  fast  ganz  aus  Reten.  Um  den  Kohleowasserstoff  daraus  zu  ge- 
winnen, wird  der  Talg  zur  Befreiung  von  anhaftendem  Oclc  in  Beutel  von  doppeltem  Tuch 
gelegt  und  zwischen  £iseDplatten  mit  aufgebogenen  Rändern  und  Ausguss  bei  niederer  Tempe- 
latiir  gepresst  Die  Fkeadmclien  werden  seischlagen  und  wiederholt  xwisdien  Flietspapier  ge- 
pnaet  und  dordi  Digestion  mit  wenig  Aedier  von  den  grOsstcn  Theil  der  nodi  anlaftenden 
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Venuidniginfen  befreit;  der  Rttdutand  wird  dann  wiederimlt  mit  Aitäux  «lugewaielien  «md 
tehUeedieh  so  oft  mm  liedendcn  Weingeist  umlnyslaUisirt,  bis  der  Sehmp.  96*5*  enddit  ist 

3-  Aus  Colophonium:  Das  durch  trockene  Destillation  von  ColopiMMliua  gewronnene 
Harzöl  wird  mit  etwa  ^  seines  Gewichts  Schwefel  in  einem  eisernen  Gcfässe  zweckmässig  mit 
RUckflusskUhler  erhitzt,  bis  die  Schwcfclwasserstoffentwicklunfj  vorüber  ist.  Aus  den  Rück- 
ständen wird  das  durch  Wasserstoifabspaltung  aus  dem  im  Harzöl  enthaltenen  Tetrahydroreten, 
Cj,H,,,  gebildete  rolw  Reten  entweder  dorcb  DestUletion  oder  Ehctraetion  mit  Alkohol,  Bentol, 
PetrolKäter  oder  andern  nreckentqirecbenden  Löstmgsmitteln  gewonnen  und  durdi  Unloyttallisiren 
gereinigt» 

Reten  kiystnllisiit  in  grossen,  glimmetSlmlichen,  perlmuttwj^ftnzenden  Blättern 

von  silberweisser  Farbe;  der  Schmelzpunkt  liegt  bei  98*5°  der  Erstarrungspunkt 
bei  90 ^  der  Siedepunkt  bei  890**  (15).  Das  geschmolzene  Reten  ist  eine  farb- 
lose, bei  der  geringsten  Verunreinigung  etwas  ins  Gelbe  ziehende  Flüssigkeit  von 
schwach  violetter  Fluorescenz;  beim  Erstarren  scheiden  sich  erst  dünne,  durch- 
scheinende Krystallblätter  ab,  die  sich  augenblicklich  in  kleine  Sterne  umwandeln, 
welche  aus  radial  ver/Aveigten  Scheiben  bestehen;  bei  der  Krystallbildung  tritt 
Temperaturerhöhung  ein. 

Das  spec.  Gew.  ist  bei  16°  etwa  1*13  für  krystallisirtes,  108  für  geschmolzenes 
und  wiedererstarrtes  Reten.  Das  Reten  ist  in  Wasser  unlöslich,  Alkohol,  Eis- 
essig, Fetroläther,  Schwefelkoblenstofl,  Benxol  nnd  Aetlier  USsen  namendich  in 
der  Siedeltitse  leicht  100  Thle.  Alkohol  von  95f  nehmen  bei  gewöhnlicher 
Temperatar  8  Thle.,  beim  Kocbpunkt  69  Thle.  Reten  auf.  Auch  flttchtige  und 
fette  Oele  sind  namentlich  in  der  Hitze  gute  Litoungsmittel. 

Die  Dampfdichte  wurde  «8*88  gefunden  (ber.  8*1)  (3). 

Reten  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Retenkrystalle  sind  fettig  anzu- 
fühlen, genich-  und  geschmacklos  und  werden  durch  den  Einfluss  des  Sonnen* 
lichtes  auch  im  völlig  reinen  Zustande  oberflftchlich  gelb.  Beim  Erhitzen  fitngt 
es  bald  und  weit  unter  dem  Siedepunkt  als  weisser  Rauch  zu  sublimiren  an; 
dieser  besteht  aus  mikroskopischen  Krystallschuppen ;  bei  fortgesetztem  Erhitzen 
an  der  Luft  erleidet  es  unter  Hraunfärbung  eine  Zersetzung  (6). 

Kräftige  chemische  Reagentien  wirken  insbesondere  beim  Krwärmen  heftig 
ein.  Chlor  und  Brom  geben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Additions-,  bei  längerer 
Reactionszeit  und  in  der  Hit/e  Substituiionsprodukte. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwftrmen 
rascher  ein;  rauchende  Siure,  sowie  Salpeterschwefelsftnre  lösen  auch  in  der 
Kftlte  das  Reten  leicht  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  au^  aus  der  nch  beim  Znsatz 
von  Wasser  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag  abscheidet,  der  in  Alkohol  oder 
Eisesng  gelöst^  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  harzig  wird. 

Mehrtigiges  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*1  erzeugt  in  sehr 
geringen  Mengen  eine  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  beim  Erkalten  in  weissen 
Flocken  ausfallende  Säure,  die  voluminöse  Blei-  und  Silbersalze  und  ein  in  feinen 
Nädelchen  krystallisirendes  Ammonsalz  bildet  (16). 

Kaliumchlorat  und  Salzsäure  erzeugen  in  der  Hitze  ein  gelbes,  zähes  Harz  (2), 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  langsam  zu  einer  Disulfosäiire; 
bei  Wasserbadwärme,  sowie  mit  Schwefeltrioxyd  oder  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  eine  Trisulfosäure  (6). 

Katttimpermaaganat  ist  in  saurer  und  alkalischer  Lösung,  selbst  bei  150% 
ohne  Einwirkung;  in  Eisessiglösung  verbrennt  es  das  Reten  (5). 

Cbromsättremischung  oijdirt  zu  Retenchinon,  Essigsäure,  Phtalsäure  und 
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Kohlendioxyd  (ii);  Chromsäure  und  Eisessig  erzeugen  vorzugsweise  Retenchinon, 
dann  Kohlendioxyd,  Essigsäure,  Phtalsäure,  Harze  und  in  geringer  Menge  zwei 
stark  saure  Körper,  C^gHieOs  und  Ci8Hi903(?)  (6),  welche  dem  rohen  Reten- 
chinon  durch  Sodalösung  entzogen  werden.  Aus  dieser  Lösung  werden  sie  durch 
Säuren  gefiUlt  und  durch  Auskochen  mit  Baiyüösung,  welche  die  Verbindung 
C|«H  «Ol  leichter  aufiiimmt  als  die  andere,  getrennt 

Die  Verbindung  Cj^Hj^O,  schmilzt  nach  nichrfechem Umkrystallisiren  aus  verdünntem 
Alkohol  bei  139°.  Sic  ist  in  Alkohol,  Aethcr  und  Eisessig,  auch  in  der  Kälte,  sehr  leicht  lös- 
lich ;  von  kochendem  Wasser  wird  nur  wenig  aufgenommen  und  beim  Erkalten  der  Lösung  in 
sehr  feinen  Schuppen  wieder  abgeschieden.    Die  Verbindung  liefert  schön  krystallisirte  Salze  (6). 

Das  Natrimnsalt,  C,«H,^NaO,»  wird  durch  Digestion  mit  SodaUSsvng  erinlten  und 
bfldct  sdittne,  hdlgdbe  BUtter  (ms  heissem  Waster);  Udae,  steroftnnig  vereinigle  KiyHBlIc 
bei  langsamer  Verdunstung  der  wissrigen  Lösung. 

Das  Kaliumsalz  ist  dem  vorigen  ganz  ähnlich. 

Das  Baryumsalz,  (C,fHj^O,),Ba,  aus  der  Säure  und  Barythydratlösung,  bildet  grosse, 
larblose  Blätter,  die  ichwerer  IVdkh  sind  als  das  Natriumsalz. 

Die  Lbsnng  des  Natrlumaalses  giebt  mit  Eisendikwid,  Bleiaoelat,  SObcniitrat  loyslalliaisclie 
IQedflnddige* 

Beim  Erhitzen  mit  ankststtb  destOline  ein  anüuigs  grünliches,  ^er  beUrodies,  nidit  kijstaDi- 

rirendes  Oel  Uber. 

Die  zweite  Siiure,  CjgH,gOj(?),  die  erst  bei  wiederholtem  Kochen  des  Gemisches  mit 
Baxytwasser  in  Lösung  geht,  krystalUsirt  aus  Weingeist  in  farblosen,  langen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt  222^  die  bei  höherer  Temperatur  snblimiren. 

Das  Natrinmsalx,  C,|HjfNaO„  bildet  gioase,  gdbbiaune  BUttter.   Mit  Blei-  und 

Sflbcrlösungen  tnldel  es  amorphe  Verbindungen. 

Das  Baryumsalz  ist  sehr  schwer  löslich  und  bildet  kleine,  <,'länzcnde  Kystallschiqtpen« 

Retenpikrin  säure,  C,  gHj  j^C^H,/NÜ2)3ÜH,  wird  leicht  erhalten,  wenn 
Retcn  mit  alkoholischer,  überschüssiger  Pikrinsäurelösung  gekocht  wird.  Sie  bildet 
gelbe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  123 — 24**.  Die  Verbindung  krystallisirt 
aus  Benzol  mit  1  Mol.  Krystallbenzol  (2,  17). 

Sie  wird  langsam  durch  kaltes,  rascher  durch  warmes  Wasser,  durch  Alkalien, 
sowie  beim  Waschen  mit  Alkohol  (17)  zersetzt. 

Tetrabydroreten,  C^^^Hi^  (18),  wird  durch  Reduction  von  Reten  mit 
Natrium  und  Amylalkohol  gewonnen;  es  ist  im  Harzöl  (s.  o.}  (?)  entbaltm. 

Darstellung.    10  Gmi.  Reten  werden  in  150  Gm.  Amylalkohol  gelöst,  die  kodiende 
Flüssigkeit  sn  10  Gim.  Natrinm,  wekiie  «ch  in  einem  langlialsigen  Rvndkolben  beSnden,  in  ' 

continuirlichem  Strahle  kinxugegossen  ,*  ist  alles  Natrium  von  der  stets  im  Sieden  gehaltenen 
Lösung  verbraucht,  so  giesst  man  dieselbe  sofort  in  Wasser,  hebt  die  obere  Schicht  ab  und 
trocknet  sie  mit  frisch  geglühtem  Kaliumcarbunat.  Darauf  wird  der  Amylalkohol  mit  HUltc  eines 
Kolonnenaufsatzes  abdcstillirt  und  der  Rückstand  im  luftverdUnnten  Räume  fractioniit. 

Das  Tetrabydroreten  siedet  unter  50  Millim.  Druck  bei  S80";  es  ist  ein 
wasserhelle^  cibfiflssiges  Oel  von  schwach  .wdngelber  Farbe,  wdches  bei  Luft- 
abschluss  auch  nach  längerer  Zeit  flOssig  bleibt;  in  ofienen  Ge Assen  erstarrt  es 
allmflhtich  blättrig  krystallinisch,  vermuthlich  in  Folge  Rückbildung  von  Reten. 

Monochlorreten,  CigH^^Cl  (6).  Wird  Reten  unter  einer  Glasglocke  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  einem  lancrsamen  Chlorstrome  ausgesetzt,  so  entwickelt 
sich  ChlorwasserstofT,  das  Reten  wird  oberflächlich  grün  und  langt  zu  schmelzen 
an.  Die  blassgrüne,  halb  geschmolzene,  an  der  Luft  stark  nach  Salzsäure  riechende 
Masse,  ein  Diadditionsprodukt,  j,H,  gCljC?),  liefert  bei  der  Digestion  mit  alko- 
holischem Kali  Monochlorreten,  ;,Hj  yCl,  als  tiefrothen,  dicken  Syrup,  der  schwer 
löslich  in  Weingeist  ist  und  darin  bei  schwachem  Erhitzen  schmilzt. 


Digitized  by  Google 


RfiteD« 


173 


Tribromretcn,  CjjHjjBr,  (?)  (6),  wird  dargestellt  wie  das  vorige,  nur  dass  an  Stelle 
dct  Chlors  Brom  tritt.    Ks  bildet  ein  beinahe  festes  Harz. 

Dibromreten,  CjjHjgBrj  (6),  wird  erhalten,  wenn  man  zu  1  Mol.  in 
Wasser  ai)igeschwemmtem  Reten  nach  und  nach  3  Mol.  Brom  zusetzt  Die  Reac- 
tioD  ^rd  auf  dem  Wasserbade  zu  Ende  geführt^  dann  das  Produkt  mit  schwacher 
Kalilauge  und  darauf  mit  Weingeist  gekocht;  die  so  erhaltene  sähe,  bräunlich 
graue  Masse  wird  dann  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  nach  einander  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aelher  erhitst;  das  sich  nun  abscheidende  weisse  Pulver  wird  aus 
Schwefelkohlenstoff  umkiystallisirt. 

Es  bildet  farblose  Tafeln,  die  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff,  ziemlich 
leicht  in  heissem  Petroläther,  kaum  in  Aether  und  Alkohol  löslich  sind.  Schmelz- 
punkt  180°. 

Tetrabromreten,  CigHj^Br^  (6),  wird  durch  Einwirkung  von  über- 
schussigem Brom  auf  Reten  bei  Wasserbadwärme  erhalten.  Das  harte  Produkt 
wird  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht  und  dann  mit  Aether  digerirt,  darauf  aus 
siedendem  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff  umkrystaUisirt. 

Es  bildet  farblose,  ziemlich  breite  Prismen  vom  Schmp.  210— SIS^ 

Es  ist  nicht  USslich  in  Alkohol,  etwas  in  Aether  und  Eisesng,  Idditer  in 
Petroleumäther  und  besonders  in  siedendem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Dibromretentetrabromid,  Cj «H, gBr^Br«,  erhält  man  durch  Digestion 
von  1  Mol.  Reten  mit  5  Mol.  Brom  im  Einschmelzrohre  bei  Wasserbadtemperatur. 
Es  ist  eine  gelbe,  zähe  Substanz,  die  durch  Digestion  mit  alkalischer  Kalilauge 
ein  von  dem  vorigen  verschiedenes 

Tetrabromreten,  C,gH,^Brp  bildet,  das  sich  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff lost  und  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  harte,  glasartige  Masse 
zurückbleibt. 

RetendisuUosäure,  CjgHj j(HSÜ3)j  (3,  6),  entsteht  durch  Einwirkung 
gleicher  Volumina  rauchender  und  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Reten. 

Darttellang.  Feto  torüieiltes  Reten  wird  in  kleinen  Mengen  anter  fldn^gem  Umr 
•dnrenken  in  eine  Ifiefthiing  i^eidier  Vohunina  nndiender  and  concentrirter  ScbwefdsSure  ein- 

getnigen;  man  trägt,  so  lange  sich  noch  etwas  löst,  Reten  ein.  Es  entwickelt  sich  dabei  schwacher 
Geruch  nach  schwefliger  Säure,  und  die  Flüssigkeit  wird  braun.  Nach  2 — 3  Wochen  erstarrt 
Alles  zu  einer  festen  Kr^stallmasse ,  die  aus  langen,  äusserst  feinen,  haarähnhch  gebogenen 
Nadeln  besteht  Die  Operation  wird  in  einem  Kolben  ausgeführt  und  gelingt  am  besten  mit 
kleinen  Mengen,  «eil  dann  die  Sttuie  weniger  von  Trisalfosäue  veranreinigt  ist  Die  oben 
erwihnten  Kxjrstalle  haben  die  ZuHunmaMettting  C,gH„(HSOy),  +  5H,S04.  Man  UM  sie 
in  Wasser,  neutralisirt  mit  Baryum-  Calcium-  oder  Bleicarbonat  und  fUtrirt;  wegen  der  Schwei^ 
löslichkeit  namentlich  des  Blei-  und  des  Baryumsalies  oiuss  man  mit  heissem  W.T^ser  gut  aus- 
waschen. Das  Filtrat  wird  bis  zur  Krystallhaut  eingedampft;  die  sich  ausscheidende  Krystall- 
massc  abgepresst  und  durch  UrokrystaUisiren  gereinigt  Die  freie  Säure  erhält  man  durch  Zer- 
setzen der  Salse  mit  Schwefelwasserstoff  besw.  SchwefeMure. 

Die  RetendisuUosäure  ist  in  Alkohol  und  in  Wasser  sehr  leicht  Idslich  und 
nur  schwer  kiystallisirt  zu  erhalten;  bei  hinreichender  Concentration  erstarrt  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einem  aus  kleinen,  forblosen  Nadeln  bestehenden  Brei.  Sie 
ist  auch  in  Eisessig  leicht  löslich,  woraus  sie  beim  Verdarnj^Bn  in  wohl- 
ausgebildeten, sternförmig  vereinigten  Nadeln  oder  Prismen  erhalten  wird.  In 
Aether  ist  die  Säure  nicht  löslich. 

Beim  Erhitzen  auf  195°  wird  die  Säure  unter  Aufschwellen  schwarz  und 
entwickelt  bei  gesteigerter  Hitze  Schwefeldioxyd,  während  sich  ein  wolliges  Subli« 
mat,  vielleicht  Reten,  abscheidet- 
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Schwefelsäure  fällt  die  Disulfosäure  aus  ihrer  wässrigen  T-Ösung  und  geht, 
wenn  längere  Zeit  damit  in  Berührung,  mehrere  krystallisirte  Verbinduneen 
mit  ihr  ein,  deren  höchstes  Glied  die  obige  Doppelverbindung  C|fH}((HSO|), 
4-5H,S04  ist. 

Salse. 

Kaliumsmlt.  C),Hj,(KSO,),  +  jH,0  (bei  100^,  bildet Mcme,  MidegUniende Nadeb, 
löiHch  b  6^6  TUn.  Waacer. 

Natriumsalz.  C,,H,g(Na80,),  (bei  100*).  ist  dem  Torigen  ilmUch;  UM  tich  in  9  bis 

4  Thln.  Wasser. 

Ammoniums  alz  ähnelt  den  vorigen  und  ist  wie  diese  leicht  löslich. 
BaryumiaU.  Cj,H2,(S0,),Ba  + ^^^J^^'^'J^^  kiyitallisirt  in  Prismen,  die  ofl  lehr 
lang  md  zu  stem»  oder  kiigdiOnBigeB  Agpegaten  vcieinigt  sind;  UM  ddi  sdir  Utiii^am  in 

(0—61  Thln.  Wasser. 

Strontiumsalz,  C,,H,s(SO,)gSr  +  l^HjO  (bei  100**),  gleicht  dem  Buyumsalz;  IIM 
sich  in  84— S5  Thtn  Wasser. 

Calciumsalz.  C, gH,5(SO,),Ca  +  gy^Jj^^^^j^Sj^*^.  gleicht  dem  vorigen;  UiiHch  in 
20—21  Thln.  Wasser. 

Magneiiuntalz,  C, ,Hj ,(SO,),Mg  +  2H,0  (bei  100^  bildet  luge,  fcbe,  oft  an 
wolligen  Flocken  vereinigte  Nadeln,  die  sich  in  85—96  TUn.  Wasser  Uisen. 
Zinkp  tmd  Gudmiomsab  sfaid  dem  ICagnesiomiiale  ähnlich. 

Kupfersal«,  C,gH„(SO,),Cn4- ^y^^^^^J'j^Sj^*^.   Die  Usimg  ist  donkelgrOn,  die 

KiTStalle  stdha  lange,  blassgrUne,  feine  Naddn  dar,  die  beim  Eililtien  auf  100°  biaan  werden,  aber 
an  feuditer  Lnft  tehndl  ihre  w^fttaigliclie  Faibc  wieder  gewmnen.   LBslich  in  8—4  Thln.  Wasser. 

Blei  salz.  gH, «(SOg)^  +  H,0  (bei  100^.  ähnelt  dem  Baiymnsalz.  Die  KiystaOe 
sind  zuweilen  sehr  lang  und  unregelnklsflig  gebogen,  luweilen  wie  Schoppen  tAereinander  gelegt 
Löst  sich  in  54— 55  Thln.  Wasser. 

Die  Retcodisulfonatc  der  gewöhnlicheren  Metalle  sind  einander  dem  Ansehen  nach  sehr 
ibniich  ;  sie  sind  inUislich  m  Alkohol,  viel  I8eUdier  in  warmem  al«  in  kahem  Wasser,  weiden 
in  der  GUhhüse  sersetst,  wobei  sich  Schwefeldtoxyd  und  Reten  entwidceln. 

Retendisulfondichlorid,  C,aH|g(SO,Clt)  (6).  wild  duich  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  KaNumdisuIfonat  gewonnen. 

Darstellung.  Wohl  getrocknete»  und  fein  rerriebenes  Kaliumdisulfonat  \wird  mit  seinem 
gleichen  Gewicht  Phosphorpentachlorid  in  einem  Mörser  rusammengerieben.  Die  Unisetr.ung 
tritt  bald  ein,  ohne  dass  erwärmt  zu  werden  braucht,  und  die  Masse  wird  halbtlUssig.  Nach 
beendeter  Reaction  wird  Wasser  sugcsetzt,  das  sidi  abscheidende,  gelbwdsse  Pulver  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen,  swischen  Leinwand  gepresst,  mit  AcAer  von  efaier  gelben,  Uehvigen  Sub- 
stanz befreit  und  aus  siedendem  Eisessig  umkrystallisirt. 

Das  Retendisulfondichlorid  bildet  so  kleine,  farblose,  stemförig  gruppirte 
prismatische  Krystalle,  die  sich  in  Benzol  leicht,  in  Aether  wenig  lösen. 
Schmp.  175°.  Bei  stärkerem  Krhitzen  tritt  Schwärzung  und  Entwicklung  von 
Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd  ein.  Das  Chlorid  wird  von  siedendem 
Wasser  wenig  angegriffen;  auch  beim  Erhitzen  im  Einschnielzrohr  mit  Wasser 
auf  140°  zeigt  es  keine  merkliche  Veränderung;  bei  160°  jedoch  tritt  schnell 
völlige  ZeiMtzung  in  Chlorwasserstoff  und  Disulfonsäure  ein.  Von  siedender 
Kalilauge  wird  das  Chlorid  langsam  zersetzt 

Retentrisulfosäure,  CjgH|((HSO,)„  entsteht  beimErwinnen  von  Reten 
mit  ranchender  Schwefelsäure  oder  mit  einer  Mischung  von  dieser  mit  gewöhn- 
licher Säure  auf  dem  Wasserbade. 

Darstellnng.  Reten  whrd  in  kldnen  Portionen  in  auf  dem  Wnsserbade  erwärmte 
rauchende  Schwefeblnre  chtgetrsgen,  so  lange  «s  4avon  gdOst  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  unter 
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Schwefeldioxydentwicklung  braun.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  die  erkaltete  Flüssigkeit 
nicht  kTystallinisch,  sondern  stellt  ein  zähes  Liquidum  dar.  Man  verdünnt  mit  Wasser, 
aentnlinrt  mit  Buyumculxmat  und  colirt  Uan  dunpft  die  Lttmng  itaik  ein  und  bringt  sie 
durch  BjAttUimg  sum  KiyitaDisirai. 

Die  Trisulfosäure  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  und 
erstarrt  bei  hinreichender  Concentration  zu  einem  Schleim  von  kleinen»  pris- 
matischen Krystallen.  Die  Säure  wird  durch  Schwefelsäure  ftus  ihrer  concentnrten 
Lösung  nicht  geiällt. 

Salze. 

BaryamsaU.  [Ct«H,«(SO,}^,Ba,  +  ^|^^^Q^^^J^^.  bildet  einen  Sehleim  Ton  haar- 
feinen, farblosen  Nadeln,  die  in  15—16  TUn.  Waaser,  oder  andi  lange,  prismatische  KfjitaUe, 

die  in  11—12  Thln.  Wasser  löslich  sind. 

Bleisals.  [Ci,Hi,(SO,),],Pb, -h  Jg^^^^^^J?^.  bUdet  eine  schleimiee  Masse  von 

haarfeinen  Nadeln,  die  etwas  löslicher  als  das  Pnyunah  sind. 

Eine  Trisulfosäure  des  Retens  scheint  sich  auch  zu  bilden,  wenn  Schwcfeltrioxyd  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  Reteo  einwirkt  Das  Reten  wird  auf  eine  Schale  ausgebreitet,  eine 
daskngel  mit  loTataUisirtem  Anhydrid  dabei  gestellt  und  über  beide  eine  Glasglocke  gestülpt 
Das  Reten  wird  allmühlich  schwan  und  löst  sidi  zum  Tbefl  auf.  Ist  alles  Anhydrid  ver- 
schwanden, so  veiarbeitet  man  die  Slnre  wie  oben  aafegebca.  Man  cihllt  dabei  ein  gnn> 
weisses,  nicht  krystallinisches  Baryumsalz,  das  ganz  verschieden  Ton  dem  obigen  ist. 
Beim  Erhitzen  von  Reten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  170 — 180°  soll 
Salforeten  (2),  Cj,HjfSO,-H  SH,0  (19),  entstehen.  Doch  konnte  diese  Verbindung 
spitcr  nidit  eriidten  werden  (6). 

CO  — CeH, 

Retenchinon,  C^gHitOf»  1        I      qh   ,  wurde  von  Wahuorss (11) 

aus  Reten  und  Chromsäuremischung,  später  von  Ekstrand  (6)  aus  Reten,  Chrom- 
säure und  Eisessig  dargestellt.  Ersterer  gab  der  Verbindung  auf  Grund  der  irr- 
thümlichen  Formel  CjgHj^O|  den  Namen  >Dioxyretistenc. 

Darstellung  (4).  Man  last  lOChm.  Reten  in  85  Chan.' Sictsig  und  giebt  zu  der  lau- 
wamen  LBtnng  £e  crinltele  Ldsong  von  19  Gnn.  ChnnMlnre  in  100  Cbcn.  Eisessig  lang^ 
sam  durch  den  RUckflussktlhler  hinzu.  Nach  1— 2stUndigem  Kochen  ist  die  LSsong  rein  grttn 
und  die  Gasentwicklung  beendet  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  der  weitaus  grOsstc  Theil  des 
Retcnchinons,  an  Boden  und  Wandung;  des  Gefdsscs  haftend,  als  ein  Haufwerk  langer,  orangerother, 
metallisch  glänxcnder  Prismen  abgeschieden,  von  welchen  die  darüber  befindliche  Lösung  leicht 
abgegossen  werden  hann;  man  irtsdrt  mit  SOpfoc.  Weingeist  aus,  bis  derselbe  reb  orangcgclb 
abmesst.  Das  savOckbleibende  Chinon  ist  analysenrein;  ^chseitig  geUIdete  Sinren  (s.  o.)  und 
Harze  bleiben  in  der  Eisessigmutterlauge.  Ausserdem  enthält  dieselbe  noch  5 — 6  ^  Gitnon« 
welches  durch  theilweiscs  Abdcstilliren  des  Lösungsmittels,  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  und  successive  Extraction  mit  Soda  und  Aether  rein  isolirbar  ist  Gesammt- 
ausbeute  ca.  60^. 

Dm  Retencliinoo  bildet  dunkel  orangerothe,  flache  Prismen  von  eigenthtim- 
Ikfaem,  violetten)  MetallgUuu,  welcher  nach  einiger  Zeit  verschwindet  (11),  wenn 
die  Kiyitalle  direktem  Sonnenlichte  ausgesetzt  weiden;  löst  man  das  dünon  in 
heissem  Anilin  und  versetzt  mit  dem  halben  Volum  Alkohol,  so  scheidet  es  sich 
nach  dem  Erkalten  in  atlasglänzenden,  rotbgelben  Blättchen  aus  (4);  in  grossen, 
flachen  Tafeln  tritt  es  auf  als  Pseudomorphose  nach  dem  Retenhydrochinon  (4). 

Es  schmilzt  bei  197—197-5**  (4)  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Aus  heissem  Schwefelkohlenstoff  kiystalli- 
sirt  es  beim  Erkalten  in  wolligen  Nadeln. 

Das  Cbinoo  ist  in  Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich;  auch  Eisessig  und 
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Anilin  nehmen  es  reichlich  auf;  dagegen  sind  kalter  Alkohol,  Aether  und  Pe- 
troleumäther schlechte  Lösungsmittel.  10000  Thle.  83proc.  Alkohol  nehmen  bei 
mittlerer  Tempemtur  nur  1—3  Tble.  Clünoii  mk  tief  oranger  Fiibung  auL  Ccm- 
cenCrirte  SchwetelalUire  löst  mit  tief  olivengrOner,  allmähKch  in  braun  übergebenp 
der  Farbe;  Wasser  ffillt  daraus  das  Chinon  unverändert  in  hellgelben,  amorphen 
Flocken.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  snblimirt  das  Retenchinon  theilweise  onzer- 
setzt  in  orangeroäien  Nadeln.  Es  wird  von  Natriumbisulfit  langsam  fiurblos 
gelöst,  doch  konnte  eine  kiystaUisirte  Doppelverbindung  nicht  erhalten  werden. 
Es  ist  schwer  verbrennlich. 

Es  zeigt  die  Bambercer'scIic  Reaction  (20)  der  Orthodiketone:  eine  alko- 
holische Lösung  desselben,  mit  einem  Tro|)ten  alkoholischer  oder  wässriger  Kali- 
lauge versetzt,  nimmt  beim  Stehen,  schneller  beim  Krwärmen,  eine  dunkelbordeau- 
rothe  Färbung  an,  welche  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder  verschwindet;  beim 
Stehen  oder  besser  beim  Erwärmen  kehrt  die  trflhere  Farbe  zurück,  um  bei 
abermaligem  Schfltteln  mit  Luft  wieder  zu  verblassen;  dies  durch  abwecbsdnde 
Oxydations-  und  Reductionsvorgänge  bedingte  Farbenspiel  wird  bei  öfterer  Wieder- 
holung undeodicher  und  bleibt  schliesslich  ganz  aas,  tritt  aber  auf  Zusatz  neuer 
Mengoi  Alkali  wieder  ein;  schliesslich  bewirkt  aber  auch  dies  keine  Farben- 
änderung  mehr,  vermuthlich  wegen  zu  grosser  Verdünnung. 

Chlor  >^irkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Retenchmon  nicht  ein, 
während  Brom  Substiturionsprodukte  erzeugt. 

Gewöhnliche  Salpetersäure  löst  in  der  Wärme  eine  geringe  Menge  auf,  die 
bei  VVasserzusatz  unverändert  ausfällt.  Rauchende  Salpetersäure,  sowie  ein  Ge- 
misch von  dieser  mit  laucliender  Schwefelsäure  giebt  eine  liefrothe  Lösung,  aus 
der  durch  Wasser  ein  flockiger  Niederschlag  gefällt  wird,  der  aus  Eisessig  sich 
mitunter  in  Form  kleiner,  gelber,  prismatischer  Krystalle  absetzt  (6). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  grüner  Farbe;  beim  Erwärmen  der 
Lösung  tritt  Schwefddiozydentwicklung  ein  und  Abscheidung  einer  rothen  Gallerte 
die  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  in  dunkelrothe  Flocken  umwandelt  (6). 

Durch  Schmelzen  mit  Kali  wird  das  Chinon  verkohlt;  alkoholisches  Kali 
erzeugt  Retendiphensäure  und  wirkt  reducirend;  heisse,  wässrige  Alkalien  bilden 
Retenglycolsäure  und  ein  schwarzgrünes  Harz.  Bei  der  Destillation  mit  ent- 
wässertem Barythydrat  entstehen  (21,4)  Raten,  Retenketon  und  Kohlenwasser- 
stoffe. Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  treten  Rcton  und  andere  Kohlenwasser- 
stofl'c  [Dibenzyl?  (6)]  auf;  glühender  Natronkalk  erzeugt  retenähnliche  BläUchen 
vom  Scbmp.  105-110°  (6). 

Jodwasserstoff  und  Phosphor  rcducircn  bei  löO'^  zu  Reten  (4). 

Stark  erhitztes  Bleioxyd  und  QuecksSberoxyd  erzeugen  Retenketon  (4). 

Schweflige  Säure  redudrt  zu  Retenhydrochinon;  dasselbe  oder  Retenchin- 
hydron  erzeugen  Zinkstaub  und  Alkalihiuge.  Natriumamalgam  ledudrt  in  heisser, 
lükoholisdier  Lösung  zu  Retendiphensäure  (4). 

Chromsäure  und  Eisessig  oxydiren  bei  längerer  Einwirkung  (i  if  6);  alkalische 
Permanganatlösung  bildet  Ox]risopropyldiphenylenketoncarbonsäure,  Diphenylen- 
ketondicarbonsäure,  Retenketon,  eine  ölige,  in  heissem  Wasser  lösliche  Säure 
und  silberweissc,  bei  93°  schmelzende  Tafeln. 

Kssigsäureanhydrid  erzeugt  bei  24stUndigem  Erhitzen  auf  170"  (21)  ein 
mechanisch  zu  trennendes  Gemenge  von  grossen,  harten,  grünen,  rhombischen 
Krystallen  vom  Schmp.  255—20)0'^  und  rothen,  metallglänzenden  Nadeln,  die 
nicht  bis  285°  schmelzen.  Die  Farben  Grün  und  Roth  kommen  jeder  der  beiden 
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Verbindungen  zu  und  beruhen  auf  Flächenschimmer.  Beide  Körper  sind  in  Eis- 
essig, Benzol  und  Xylol  sehr  schwer  löslich.  Sie  können  aus  dem  ersteren 
Lösungsmittel  im  geschlossenen  Rohr  bei  180°  umkrystailisirt  werden. 

Monobromretenchinon,  Cj^H^ ^BrOj (?)  (ii),  entsteht  beim  Behandeln 
von  Retenchinon  mit  Brom.    Schmp.  210—212. 

Dibromretenchinon  (6,  22),  C^^H^^^Bt^O^,  wird  daigestdl^  indem  man 
unter  fleissigem  Umrtthren  etwas  mehr  als  2  Hol.  Brom  auf  1  Mol.  fein  serriebe- 
nes  Retenchinon  wirken  ISsst.  Nach  einigen  Tagen  wird  die  Mischmig  auf  dem 
Wasserbade  bis  zum  Aufhören  der  Bromwasserstoffentwicklung  erwärm^  und  das 
Produkt  durch  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  und  wiederholtes  Fällen  der  Chloio- 
formlösung  mit  Alkohol  gereinigt.  —  Es  bildet  beUorangerothe  Trismen  vom 
Schmp.  250—252°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  und  Eis- 
essig.   2^igt  dieselbe  Farbenreaction  gegen  alkoholisches  Kali  wie  das  Chinon. 

Retenchinonimid,  Ci^Hij    I  ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  too 

alkoholischem  Ammoniak  auf  Retenchinon  in  Alkohol-  oder  Chloroformlösung. 

Darstellung.  Man  lässt  eine  alkoholische  oder  besser  Cbloroformlösung  des  Chinons 
mit  alkoholischem  Ammoniak  einige  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen  und  dann  in  flachen 
Schalen  an  der  Luft  rerdunsten;  es  scheiden  sich  goldgelbe,  glasglänxende,  feine  Prismen 
anii  die  ntdi  tweinuUfon  tJmkrystalUnrai  ans  amnonidthalligaii  Alkohd  veiii  nud. 

Das  Chinonimid  bildet  goldgdbe  Prismen  vom  Schmp.  109— 111^  Von  den 
gebrändittchen  Lösungsmitteln  wird  es  leicht  aufgenommen. 

Verreibt  man  es  mit  starken  Säuren,  so  löst  es  sich  langsam  au  einer  dunkd- 
violetten  Flüssigkeit  auf,  welche  wahrscheinlich  das  entsprechende  Salz  enthält; 
auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  Retenchinmi  aus.  Dieselbe  Spaltung  in 
Chinon  und  Ammoniak  erleidet  es  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  Al- 
kalien und  bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft. 

^C  =  N--OH 

Retenchinonozim,  C.gHi  g    1  (22),  entsteht  beim  Stehenlasaen 

der  alkoholischen  Lösung  von  1  Mol.  Chinon  mit  der  wässrigen  Lösung  von 
2  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und  der  äquivalenten  Menge  Soda  bei  30—40**. 
Es  bildet  glänzende,  goldgelbe  Nadeln  oder  musivgoldähnlicbe  Blättchen  (aus  Al- 
kohol) vom  Schmp.  128  5'*. 

Es  löst  sich  langsam  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien;  concentrirte 
bewirken  Verharzung.  Wässrige  Salzsäure  greift  es  selbst  in  der  Wärme  kaum 
an,  während  alkoholische  es  in  die  Componenten  zerlegt 

Retenchinoooxim  (23)  wirict  auf  Beizen  und  liefert  mit  Eisen«,  Nickel*  und 
Kobaltsalsen  sehr  schön  gefiürbte,  charakteristische  Lacke,  welche  analog  den  aus 
Phenantbienchinonozim  und  o-Nitrosophenolen  erhaltenen  sind.  Die  Ausftrbungen 
auf  Eisenbeise  sind  grün;  es  färbt  etwas  scbwMcher  als  das  Cbinonoxim  des 
Hienanthrensy  wahrscheinlich  w^en  semer  Unlöslichkeit  m  Wasser. 

/C-N^ 

Retenchinoxalin,  Retenpbenpiazin  (24,  25),  C^cHk    H      I  0^11^(22), 

entstdif^  wenn  1  Mol.  Retenchinon  in  dsessigsaurer  Lösung  mit  der  alkoholischen 
Lösung  von  1  Mol.  o-Phenylendiamin  auf  don  Wasserbade  erwärmt  wird.  Die 
sich  ausscheidenden  weissen,  glänzenden  KrjfStällchen  werden  mit  Weingeist  ge- 
waschen, in  Chloroform  gelöst  und  diese  Lösung  mit  dem  halben  Volum  Alkohol 
versetzt  Es  scheidet  sich  das  Chinoxalin  nach  eimger  Zeit  in  wolligen,  ver- 
Omom  X.  la 
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filzten,  weiss«!!  Nadeln  vom  Schmp.  164'  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  lOst  es  sich 
wenig  in  kaltem,  etwas  besser  in  heissem  Alkohd,  leicht  in  Ae<lier,  Benzol  and 
CUoroform;  durch  Vermischen  einer  dieser  Lösmigen  mit  wenig  Alkohol  gewinnt 
man  es  m  centimeterlangen,  seideglänzenden  Nadebi.  Starke  Salzsinre  ver- 
wandelt es  momentan  in  ein  scharlachrothes  Harz;  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1*43  löst  es  in  der  Wärme  mit  rother  Farbe,  beim  Erkalten  scheidet  sich 
eine  scharlachrothe,  harzige  Masse  ab.  Concentiirte  Schwefelsäure  nimmt  es 
mit  dunkelvioletter,  fast  schwarzer  Farbe  auf. 

/COH 

Retenhydrochinon,  C.eH,.    it       ,  entsteht  durch Reduction  von  Reten* 

^COH 

chinon  in  Alkohol  mittelst  concentrirter  wässriger  schwefliger  Säure  im  Rohr  bei 
60—70°  (ss);  sowie  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Kalilauge  (22). 

Darstellung.  Man  löst  ^  Gnn.  Chinon  in  etwa  60  Qicm.  Alkohol,  ftlgt  etwas  einer  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  SchwefeWioxydlösung  hinrti  und  erwärmt  einige  Stunden  im 
geschlossenen  Rohr  auf  60—70°.  Der  hellgelb  gefäibte  Röbreninbalt  wird  in  einer  Kohlen- 
BliiieftliDOi|AUbre  in  ciocii  InDficwa  XelbcB  fillfiil  mid  InAfidct  Winer  hinr agtgf bea ,  mdi 
cin^CB  Standen  adieidtt  sidi  des  H^pdraehinon  in  sübeiweiMeB,  tdaai^iaaendeB  TaHän  tm. 
Man  filtrirt  unter  LuftabscUuss  und  llMl  lie  in  dnen  mit  KohteMfiosTd  geftDlni  Vacnnn- 
exsiccator  Uber  Schwefelsäure  trocknen. 

Das  Retenhydrochinon  bildet  silberweisse,  atlasglänzende,  in  Alkt^K^  und 
Alkalien  leicht  lösliche  Tafeln,  die  sich  beim  Erwärmen  sofort  in  Chinon  ver- 
wandeln. Dieselbe  Oxydation  findet  beim  Liegen  an  der  I,uft  —  namentlich 
schnell  im  feuchten  Zustande  —  sowie  unter  der  Einwirkung  von  Eisenchlorid, 
Salpetersäure  und  ähnlichen  Agentien  statt 

Das  durch  freiwillige  Oxydation  an  der  Luft  erhaltene  Chinon  be«tzt  noch 
die  äussere  Form  des  Hydrochtnons,  sodass  man  es  auf  diese  Weise  in  flachen 
Ta^n  als  ^eudomorphose  erhalten  kann. 

Suq>endirt  man  das  Retenhydrodiinon  unter  Wasser,  so  dass  die  Luft  nur 
auf  dem  Wege  langwuner  Diffusion  hinzutreten  kann,  so  verwandelt  es  sich  zu- 
nächst  in  das  tabaksbnwm  geflbrbte 

Retenchinhydron,  welches  bei  weiterer  Oiydation  in  das  gelbe  Chinon 
übergeht. 

Das  Chinhydron  zeigt  ein  sehr  characteristisches  Verhalten  gegen  Alkalien, 
indem  es  sich  mit  denselben,  ohne  sich  auizulösen,  chromoxydgrün  färbt  Diese 
Färbung  kommt  den  in  Wasser  unlöslichen  Alkalisalzen  des  Chinhydrons  zu; 
dieselben  sind,  auf  diese  Weise  dargestellt,  sehr  unbeständig  gegen  Luft  und 
werden  in  Folge  von  Chinonbildung  bald  gelb.  Uebergiesst  man  sie  mit  Säuren, 
so  behalten  sie  einige  Zeit  ihre  grüne  Farbe,  welche  jedoch  beim  Erwärmen  in 
Folge  der  Bildung  freien  Chinhydrons  bald  in  Braun  umschlägt 

In  einer  gegen  Luft  resistenten  Form  erhält  man  die  Alkalisalze,  wenn  man 
Chinon  mit  Zinkstaub  und  staik  verdOnnter  Kalilauge  kocht  und  in  eine  Porzellan- 
schale filtrirt,  worin  sich  viel  siedende  Kalilauge  befinde^  so  dass  nach  dem 
Filtriren  die  L^Dge  SO— 35proc.  ist  Kocht  man  nun  unter  hSnfigem,  den  Luftzutritt 
begOnstigendem  Umrtthren,  so  scheidet  dch  Kaliumchmhydron  als  voluminöser, 
grüner  Niederschlag  aus,  den  man  abfiltriren  und  mit  siedendem  Wasser  aus- 
waschen kann,  ohne  dass  er  sich  verändert  Erst  nach  mehrstündigem  Li^;^ 
an  der  Luft  oxydirt  er  sich  oberflächlich. 

Retendiphensäure  (Methylpropyldiphensäure),  Ci«H|«^^QQg  (22), 
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büdet  sich  bei  der  Reduction  von  Ketenchinon  mittelst  alkoholischer  Alkalien 
oder  Natriumamalgam. 

Darttellmig.  Mm  kocht  die  alkohoUsche  Lütuag  des  Ghinone  mit  Sproc  Nairimnenwlgem, 
bis  die  anbns*  dnnkdrodie  Fube  in  bnwi  ttergegugtn«  wis  bei  Anwendung  von  1*5  Gnn. 

Chinon  etwa,  zwei  Stunden  erfordert,  verdunstet  den  meisten  Alkohol,  löst  in  Wasser,  filtrift 
vom  dtmklen  Harz  und  fällt  die  gebildete  Säure  vor«;ichtip  in  einer  Kälteniischung  als  weissen, 
körnigen  Niederschlag,  welcher  sich  bei  Zimmertemperatur  schnell  in  braunes,  fadenziehendes 
Harz  verwandelt.  Man  fUtrirt,  wäscht  aus,  schüttelt  mit  Aether  aus,  entfernt  den  Ueberschuss 
von  lettterem  durch  Bnrinnen  und  fällt  mit  SQbenütmt. 

Das  Silber  salz,  C,gH,5^QQQ^,  ist  ein  schwerer,  weisser,  äusserst 

lichtempfindlicher  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz  ist  eine  himmelblaue,  das  Baryumsalz  eine  schwer  lös- 
liehe,  krystallinische  Fällung. 

Retenglycolsäure,  Ci6H|eC(0H)C00H  (22)  (Methylpropyldiphenylen- 
glycolsäure),  entsteht  ans  Retmchinon  durch  wässrige  AUudieiL 

Dmrstellnng.  lAm  UM  lOGim.  CUnoa  in  concentrirter  SctapefUslnre  nnd  ^esst  die 
gittne  LflittBg  nnler  fleisMgen  (Awflhien  in  kaltes  Wasser,  wobei  sidi  das  Chinon  in  amoiphen 
Flodwn  ausscheidet  (bei  Anwendm^  von  krystallisirtem  Cliinon  entsteht  obige  Säure  nur  in 
Sparen,  während  die  Hauptmasse  verharzt);  den  ausgewaschenen,  noch  feuchten  Brei  trägt  man 
in  siedende,  60  proc.  Natronlauge,  indem  man  einzelne  Partikelchen,  welche  etwa  nicht  benetzt 
werden,  mit  Weingeist  anfeuchtet.  Nach  etwa  ^  Stunde  ist  das  Chinon  unter  Abscheidung 
donkdgyflneD  Hann  mit  hdlbramier  Faibe  in  LMung  gegangen,  und  die  Flüssigkeit  ersturt  in 
Folge  der  Abedieidmig  von  reteoi^ycolsanrem  Natrium  (das  in  Natronlange  schwer  Utsltcb  ist), 
beim  Elicalten  blättrig  kristallinisch.  Nachdem  der  grösste  Theil  des  Alkalis  neutralisirt  ist,  (il« 
trirt  man  und  filUt  die  Glycolsäure  in  einer  Kälteniischung  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer 
Mincralsäure  als  weisse,  milchige  Trübung,  welche  sich  nach  kurzer  Zeit  kornig-krystallinisch 
zusammenballt.  KUhlt  man  nicht  vorsichtig,  so  scheidet  sie  sich  braun  und  harzig  ab.  Nach 
knner  BerOlwimf  mit  der  Inft  scbon  wlbiend  des  FStrirens  —  wild  sie  Idebrig  nnd  miss- 
fivbig.  Man  fihiirt  sie  daher  mSg^Uchst  sdmdl  anf  einem  auf  0*  abgdildilten  TOditer,  Ittst  sie 
in  Baiytwasser,  fiUIt  den  Ueberschuss  an  Baryt  durch  Kohlendioxyd,  präcipitirt  die  Säure  mit 
Salzsäure,  lost  sie  in  Ammoniak,  kocht  überschüssiges  Ammoniak  iort|  schüttelt  harzige  Ver> 
unreinigungen  mit  Aether  aus  und  fällt  mit  Silbemitrat. 

Das  Silbersalz,  C^gHi^AgO,,  ist  amorph,  lichtempfindlich,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  schwer  verbrennlich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  in  Wasser  kaum  löslicher,  schwerer,  krystallini scher 
Niederschlag. 

D«i  NAtriumsals  bOdet  glänzende,  weisse  Bttttchen. 

Cbaracteiistisch  ist  das  KupfersaU,  das  als  blassgrttner,  in  dflnnen  Schichten 
ÜBst  weiss  eischemender  Niedenchlag  geftllt  iviid  und  in  siedendem  Wasser  etwas 
laslich  ist 

Retenketon,  Ci,HigO=  CO    1       qh  (Methylpropyldiphenylenketon) 

identisch  mit  Ekstrand's  Körper,  Cj^HjgO,  (21),  entsteht  durch  Oxydation  von 
RetenglycolsäQie  mittelst  Kaliumbichroinat  und  SchweielsäuTe  (26);  ans  Keten- 
chinon durch  Destillation  Ober  Barythydrat  (26,  37)  oder  Uber  Bleioxyd  (s  6) 
sowie  durch  Einwirkung  alkalischer  PermanganatUSsung  (36). 

Darstellung.  6  bis  8  Orm.  Retenchinon  werden  in  einer  Verbrennungsröhre  mit  dem 
neunfachen  GcMricht  gelben  Bleioxyds  gemischt,  eine  kurze  Schicht  reinen  Rleioxyds  vorgelegt, 
scharf  getrocknet  und  auf  schräg  gestelltem  Verbrennungsofen  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
erhitJit    Im  absteigenden  Schenkel  der  kuteförmig  gebogenen  ROhre  sammeln  sich  hellgelbe  Oel- 
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tropfen,  welche  zu  glanzenden  Nadeln  erstarren.  Sobald  sich  das  Destillat  Iiic3ll  mdir  voneblt» 
Steigert  man  die  Tenperatnr;  dabei  wird  noch  etwa«  Kcton  neben  Diplien]^  Q)  and  etivas 
dunUes  Od  gewonnen.  Mit  Httlfe  einer  Ffaunme  lawen  sich  die  ersten»  reinen  Andicile  in  die 
Vorlage  treiben  und  so  von  <\em  späteren,  verunreinigten  DcstiUate  trennen.  Man  strcidit  das 
Keton  auf  Porzellan  und  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Retenketon  bildet  flache,  schwefelgelbe,  glasglänzende  Prismen  vom 
Schmp.  90°,  bei  freiwilliger  Verdunstung  tafelförmige  Krystalle,  die  dem 
rhombischen  Systeme  angehören  (28).  Es  löst  sich  leicht  in  Ligro'in,  Benzol, 
Chlorolorm,  Alkohol  und  Eisessig  und  ist  mit  Alkohol  und  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Von  saurem  schwefligsaurem  Natron  wird  es  nicht  aulgenomraen,  auch 
konnte  kein  Ketoxim  erhalten  werden;  wohl  aber  verbindet  es  sich  mit  Phenyl' 
hydrazin  zu  einem  MharlacilirotheD,  schwomi  Od.  Ueber  Kalk  destilUrt  Relenp 
keton  nnzersetst 

Geht  m  alkoholischer  Lösung  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
(s6)  sowie  ~  besser  —  mit  Natriumamalgam  (si)  ttber.  in 

C  H 

Retenfluorenalkohol.  CjjHj^O  — CH(OH)^  I*  *CH  (Methylpropyl- 

fluorenalkoliol identisch  mit  P^ksikanp  s  Kür]:)er,  €301^3202(21).  Derselbe  bildet, 
bei  freiwilligem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung*  lange,  seideglänzende, 
weisse  Nadeln  vom  Schmp.  133— 134'^.  Kaum  löslich  in  Wasser,  löst  er  sich 
leicht  in  den  sonst  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Kaliumbicbromat  und  Eis» 
essig,  sowie  kochende  Kalilauge  regeneriren  das  Keton. 

Kocht  man  den  Alkohol  kurze  Zeit  mit  Acetanbydrid  unter  Zusatz  von  ent- 
wässertem  Natriumacetat,  so  erhält  man 

Acetylretenfluorenalkohol,  (C,  gH} ,)CH(OC|H|OX  in  weissen,  dOnnen, 
seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmp.  70— 71^ 

Retenfluoren,      jHj,  (26)  ==  CH,    l  (Methylpropylfluoren), 

wird  erhalten,  wenn  Retenketon  mit  dem  gleichen  Gewichte  amorphen  Phosphors 
und  dem  U  fachen  jodwasserstoflsäure  vom  Siedep.  127  einige  Stunden  auf  15Ü° 
erhitzt,  oder  mit  seinem  20fachen  Gewicht  Zinkstaub  aus  knieförmig  gebogenen 
Verbrennungsröhren  destillirt  wird;  es  sublimirt  in  die  Vorlage,  wo  es  zu  zweig- 
artigen Gebilden  erstarrt. 

Es  bildet  perlmutterglänzende,  silberweisse  Blättchen  vom  Aussehen  des 
Retens;  Schmp.  96'5— 97**.  Dampfdichte  7*78  (ber.  7*65).  Sehr  leicht  löslich  in 
Aether  und  heissem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig.  FluO' 
rescirt  in  alkoholischer  Lösimi;  und  in  geschmolzenem  Zustande  violett. 

Versetzt  man  die  alkoholibche  Lösung  von  Retenfluoren  mit  alkoholischer 
Pikrinsaurclüsung,  so  schlägt  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  die  Farbe  von 
Gcib  in  Orange  um  und  beim  P^rkalten  der  hinreulicnd  concentrirten  Lösung 
krystallisirt  das  Pikrat  in  orangerothcn,  glänzenden,  leiclu  zersetzlichen  Nadeln. 

Durch  Chromsäure  und  Flisessig  wird  der  Kohlenwasserstoff  verbrannt; 
Kaliumbicbromat  und  Schwefelsäure  erzeugt  kein  Chinon  (Unterschied  von 
Retenl)  Salpetersäure  Arbt  das  Retenfluoren  in  der  Kälte  violett,  beim  Erwärmen 
sdilägt  die  Farbe  in  Braun  um,  der  Kohlenwasserstoff  schmilzt  und  löst  ncfa  auf; 
beim  Erkalten  krystallisirt 

Dinitroretenfluoren,  (Ci^Hi^C^^-  jcH,.  (ehaiakteristnclicr  Untenchied tod Rcten, 
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das  durch  dieselbe  Salpetersäure  sogleich  braun  wird,  heim  Erwärmen  in  I.ögung  gdlt,  sicb 
beim  Erkalten  als  rothl)raunes  Hnr/  .iiiN<;rheit!ot  urni  kein  Kitroderivat  bildcti) 

Darstellung.  Man  löst  Kctcnihioren  in  wcnijj  licisscm  Kiscssig  und  fügt  ein  wenig 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  143  hintu;  es  fällt  ein  hellgelber  Niederschlag,  bestehend  aus 
DinitraieteBflilorett  und  Retenflnonn.  Man  kocbt  einige  Mlmiteo,  ftOt,  nachdem  Alle«  in  LAsting 
gcgangeni  mit  Wasser  und  ktyittllisirt  am  Biteang  um. 

Dinitrofluoren  bildet  strohgelbe,  wollige,  verfilzte  Nadeln  faus  Eisessig),  die 
sich  unterhalb  200°  schwänen  und  gtgea  245^  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

Oxyisopropyldipbenylenketoncarbonsäure, 

W«iC(OH)(CH3), 
(99),  entsteht  durch  Oxydation  von  feuchtem,  frisch  gefitlltem,  amorphem  Reten- 
chinon  mit  Kaliumpermanganat  in  stark  alkalischer  Lösung  unter  genau  einzu- 
haltenden Bedingungen. 

Darstellung.  Man  löst  10  Grni.  Chinon  in  35  Cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
giesst  die  dunkelolivengrUne  Lösung  unter  bestandigem  UmTilhrcn  in  das  8 — 10  fache  Volum 
kalten  Wassers;  das  Chinon  scheidet  sieb  in  hellgelben,  amorphen  Flocken  ab,  welche  sich  im 
Lanfe  einiger  Stunden  xv  Boden  aeticn.  Man  saugt  ab,  wisdit  mit  Wasser,  dann  nft  Soda 
ud  gicbt  den  feuditen  CUnonlwei  sammt  Filier  in  einen  gerlumigen  Rundkolben,  welcher  mit 
400  Cbcm.  25proc  Kalilauge  (oder  IGproc.  Natronlauge)  und  25  Gm.  Kaliumpennanganat  be- 
schickt ist.  Man  nimmt  die  React  on  in  der  Siedehitze  vor  und  leitet  einen  Danipfstrom  durch  die 
Masse,  einmal,  um  das  heftige  Stosscn  zu  verhindern,  und  dann  um  das  gleichzeitig  entstehende  • 
Retenketon  abzutreiben.  Nach  einstUndigcm  Kochen  unterbricht  man  die  Operation  und  ent- 
filibt  die  etwa  noch  grUne  LOning  dardi  einige  Tropfen  Alkoliol.  Dann  wird  filtriit  und  die 
eingeengte  FUasiglceit  mit  Mineralslure  ttbersittigt  Oer  voluminöse,  durch  banige  Beimengungen 
veninrein^[te  Niederschlag  wird  auf  dem  Wasserbade  mit  Permanganat  behandelt,  bis  eine  Probe 
«uf  Säurezusatz  einen  hclleigclbcn,  absolut  harzfreien  Niederschlag  fallen  lässt.  Ein  Uebcrschuss 
an  Permanganat  muss  vermieden  worden,  da  die  Substanz  leicht  zu  <  ).\nlsäure  weiter  oxydirt 
wird.    Die  Säure  wird  mit  heisscnt  Wasser  gewai^chen  und  durch  das  Bariumsalz  gereinigt. 

Die  Säure  bildet  aus  Aether  mikroskopische,  concentrisch  geordnete  Nädelchen, 
aus  Essigsäure  bei  langsamer  Abkühlung  strohgelbe,  stark  gläneende,  waweltit- 
artig  gruppirte  Nadeln,  welche  gegen  190**  schmelzen.  Sie  ist  in  Aether  schwer, 
leichter  in  Alkohol,  am  leichtesten  in  Eisesng  löslich;  kaltes  Wasser  nimmt  sie 
wenig,  hessses  leichter  auf  und  lässt  sie  beim  Erkalten  in  Flocken  fallen.  Sie 
ist  eine  starke  Säure,  die  die  Carbonate  der  Alkalischen  Erden  unter  Aufbrausen 
sersetzt.   Sehr  schwer  verbrennlich. 

Salze. 

Silber  salz,  C,fH,,AgO^,  ist  ein  gelber,  flockiger,  roluminöser  Niederschlag. 
Das  Baryumsalz,  Cj}Hj,BaO^+ H,0  (Uber  IlgSÜ^},  kry8talli.sirt  aus  Wasser  in  gold> 
gelben,  seide^änsendeni  langen,  rosettenldtmig  gnippirten  Nadeln. 

Pas  Knpfersali  sdieidet  sich  in,  in  heissnn  Wasser  etwas  lösliehen,  gdbgrOncn  Flocken, 
das  Bleisals  als  eigdber  Niederschlag  aus. 

Oxyisopropyldiphenyienketoximcarbonstture, 

C(NOH)(;?*"*cOOH 

W">C(OH)(CHj), 

entsteht  hei  mehrstündigem  Erwftnnen  einer  Lösung  von  oxyisopropyldiphenylen- 
ketoncarbonsaurem  Ammonium  mit  salzsaurem  Hydrosylamin.  —  Sie  bildet  fiirm« 
krantartig  zusammengewachsene,  schlecht  ausgebildete,  glanzlose  Nadeln  (beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung)  von  strohgelber  Farbe,  die  noch  bei  270* 
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unverändert  sind.  Kaum  löslich  in  Aether  und  Chlorofonn,  schwer  in  siedendem 
Alkohol 

Diphenylenketondicarbonsfture,  CO    i      c  O  O  H  *  «itsteht  ans 

Retenchinon  mittelst  Kaliumpermaogaoat  und  aus  Oxyisopropyldiphenylenkecon- 
carbonsäure  mittelst  Kaliumbichromat  und  SchwefelsKure.  Man  veiflhrt  cur  Dar> 
Stellung  wie  oben  angegeben,  nur  wendet  man  statt  25  Grm.  Pennanganat  40  Grm. 

an.  Man  erhält  so  ein  Gemenge  von  beiden  Säuren,  dessen  Gewicht  etwa  30 — 35^ 
des  angewandten Retenchinons  beträgt.  Man  filtrirt,  fällt  mit  Mineralsäure  und  erhitzt 
den  Niederschlag  sehr  allmählich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  3)  und  der 
5 — 6  fachen  Menge  Kaliumbichromat  zum  Sieden.  Nach  6—7  stündigem  Kochen 
wird  die  ausgeschiedene  Dicarbonsäure  aus  grossen  Mengen  siedendem  Eisessig 
umkrystallisirt. 

Die  Diphenylenketondicarbonsittre  ist  eine  starke,  zweibasische  Sfture;  sie 
stellt  ein  schweres,  schwefelgelbes,  aus  feinen,  glänzenden  Nttdelchen  zusammen- 
gesetztes  Pulver  dar.  In  Alkohol  ist  sie  sehr  schwer  löslich,  noch  schwerer  in 
Wasser,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  leichter  in  Eisessig,  am  leichtesten  in 

Nitrobenzol.  Sie  verändert  sich  bis  S70^  nicht;  bd  höherem  Erhitzen  liefert  ne 
ein  Sublimat  von  Diphenylenketonmonocarbonsäure.  Sie  ist  sehr  schwer  ver- 
brennlich.  Durch  Zink  und  Salzsäure  in  Eisessiglösung  wird  sie  zu  einem  farb- 
losen Produkt  (Fluorcnalkoholdicarbonsäurer),  durch  Natriumamalgam  in  alkoho- 
lischer Lösung  zu  Fluorcndicarbonsäure  reducirt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
mit  Kalk  liefert  sie  Diphenyl,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Diphenyltricarbonsäure. 

Salze: 

Silbersalz,  Cj^Ii(Ag,0^,  ist  ein  schwefelgelber,  lichtbestkodiger  Niederschlag. 
BarynmsaU  bildet  schwefelgelbe  Krystattwanen. 

Mcthyletter,  CjyH,,04,  bildet  goldgelbe,  fladie,  gbuigUiiiende  Naddn  vom  Sciunp.  184*. 
Aethf  letter,  Cj^Hi^O^,  loyitalUsirt  wie  das  vorige.   Schmp.  114*5^ 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Ammonsalzes  mit  salzsaurem  Hydroxylamin 
und  erwtrmt,  so  erhält  man  die 

Diphenylenketozimdicarbonsäure,  C(NOH)    i  COOH''*^^"* 

"^CsHicoOH 

minösen,  strohgelben  Flocken,  die,  ohne  eine  Veiftnderung  zu  erleiden,  bis  280** 
erhitzt  werden  können. 

Die  Salze  sind  amorphe  NiederschUge. 

Diphenylenketonmonocarbonsäure,  CO    I  (s.  o.),  ent- 

^C,H,»COOH 

steht  neben  Diphenylenketon  bd  der  tiodmen  DestUlatioa  von  diphenylenketon- 

dicarbonsaurem  Silber,  sowie  beim  Erhitzen  der  freien  Säure. 

Sie  bildet  feine,  glänzende,  hellgelbe  Nadeln,  die  über  275**  unzersetzt,  und 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  sublimiren.  Kaum  löslich  in  Wasser,  schwierig  in 
Alkohol.    Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin. 

Silbers  alz,  C|4li|AgO|,  bildet  voliunintfie  Flocken;  BarymnsaU  ist  cio  heilgdber, 
schwerer  Niederschlag. 

Fluorendicarbonsäure,  CH,^  i  COOH'  entsteht  (s.  o.)  aus  Di- 
phenylenketondicarbonsftore  mittelst  Natriumamalgam  in  schwach  alkalischer, 
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wässriger  Lösung.  —  SchwereSp  kiystallmischeB  Pulver  (aus  Eisessig) ;  schwer  lös- 
lieh  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Fluoren. 

Silbersalf,  C,,II,Ag,04,  ist  ctn  sdnmcr,  «dner  IQedeisdibtg.  Giebt  bei  der  trodown 
DtstOlation  ein  krystallinisches  SobUmat  (FluorenalkohoU). 

Diphcnyltricarbonsäure,  CuHj^Og,  aus  Diphenylenketondicarbonsäure 
sowie  aus  Oxyisopropyldiphenylenketoncarbonsäure  und  schmelzendem  Kali  (s.  o.). 
bildet  ein  schneeweisses^  schweres  Krystallpulver;  glanzlose  Nadeln  (aus  ver- 
dünntem Alkohol).  Kaum  löslich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht 
in  Aether  nnd  Alkohol.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Diphenyl.  Schwer 
verbrennlich. 

SilbersaU,  Ci|H,Ag,0,,  ist  ein  sdiwexer,  weiater  NiedencUag,  deriidt  bciraEiliitttii 
vater  pUttdichem  Bm^tdieB  so  einer  Art  Fhanoaddaage  anfUilit;  bei  weiterem  Ediitsen  treten 
kkine  Dampfexplosionen  ein. 

Das  Blei  salz  ist  ein  unlöslicher,  krystallinischer  Niederschleg* 

Das  Kupfersale  ist  eine  apfelgrUne,  unlösliche  Fällung.  AhreNS. 

Rhodium.*)  Das  Rhodium  wurde  im  Jahre  1803  von  Wollaston  (i)  im 
Platinerz  entdeckt.  Es  findet  sich  in  dem  gediegenen  Platin  und  in  dem  Osmium- 
Iridium.  Nach  DEL  Rio  (2)  kommt  auch  eine  Rhodium-Gold-Legirung  (in  Mexiko) 
vor.  Den  Namen  hat  das  Metall  wegen  der  schön  rosenrothen  Farbe  (^oöüsi« 
oder  ^oScoc)  einiger  seiner  Verbindungen  erhalten. 

Zar  Darttellung  benntst  man  die  bei  der  FlatiiigewiiuraDf  durch  ^ten  oder  Zink  abge- 
icbiedcncn  RBdoHbide,  wddie  wesendidi  aits  bidinm  und  Rhodinm  besteben.  Ifan  bduaddt 
dieselben  nach  dem  Glühen  und  Waschen  mit  Königswasser,  versetzt  die  Lösung  nait  Kodueb 
und  dampft  ein.  Der  Rückstand  enthält  neben  wenig  Natriumplatinchlorid  uncJ  -Iridiumsesqtti- 
chlorid  wesentlich  Natriumrhodiumchlorid,  Kupfer-  und  Eiscnchlorid.  Nach  genügender  Digestion 
mit  84pToc.  Alkohol  bleibt  das  Rhodiumdoppelchlorid  allein  zurUck.  Dasselbe  wird  in  Wasser 
gdOct  und  tau  der  LOeung  das  Metall  durch  Zink  abgeicbieden«  oder  es  wird  durch  dOben 
lencM  und  das  Chloniatrinm  dnveh  Wasser  entfernt  [Woixaston  (1)].  Nadi  Claos  (3)  Ist 
solches  Rhodium  etwas  iridiumhaltig,  da  Natriumiridiumsesqniciilorid  ebenso  vnlOsUch  in  Wein« 
geilt  ist,  wie  das  Rhodiumsalz,  also  bei  diesem  bleibt. 

Vaüquelin  (4)  benutzte  das  Filtrat  vom  Palladodiammoniumchlorid  (vergl.  Bd.  VIII,  pag.  431) 
zur  Isolirung  des  Rhodiums.  Dasselbe  wird  bis  zur  Krystallisation  von  Ammoniumpalladiumchlorür 
«BdAmnionhnniliedinBiehlocid  etogedampft,  die  Kupfer*  nnd  Bisenddorid  enthaltende  Lange  ab> 
gegosien,  nnd  die  seipnlterten  KiyslaUe  werden  mit  Weingdst  von  86*  B.  ansgesogen,  bis  Hch 
dieser  nicht  mehr  gdhgittB  ftibt  Anmoninmrhodiumdilorid  bleibt  hierbei  zurück.  Dassebe 
wird  in  schwach  saksawcm  Wasfer  gdOsti  wobei  etwas  AnunoniomplatincMorid  auiUckbleibt, 
getrocknet  und  geglUht. 

•)  i)  Wollaston,  Philos.  Transact.  1804,  pag.  419.  2)  dkl  Rio,  Ann.  chim.  phys.  29, 
pag-  137-  3)  Claus,  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle.  Dorpat  1854.  4)  Vauquelin, 
Ann.  chim.  phys.  88,  pag.  167.  5)  Bunsen,  Ann.  146,  pag.  266.  6)  St  Clauui-Dsvillb  und 
DnRAT,  Coinpt  rend.  78,  pag.  178a.  7)  BnzBUOS,  Pooc  Ann.  13,  pag.  435.  8)  Claus, 
N.  Fetenib.  ahad.  BoO.  9,  pag.  158.  9)  SiimRT  n.  Kobbi^  Ber.  1890^  pag.  a$$6.  10)  Obbkay, 
Coinpt.  rend.  90^  pag.  119$.  n)  Dbviluc  u.  Dbbrav,  Compt.  reod.  44,  pag.  ifoi.  12)  Debray, 
Compt.  rend.  104,  pag.  1470.  13)  Faradav  u.  Stoddart,  Gilb.  Ann.  66,  pag.  167.  14)  Wilm, 
Ber.  1882,  pag.  2225;  Journ.  russ.  phys.  Ges.  1882,  pag.  240.  i5)Leu>I£,  Bull.  soc.  chim.  50, 
pag.  664.  16)  Dkville  o.  Dsbrav,  Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  83.  17)  Kbuimbkhg,  Pogo. 
Aan.  50b  M*  63.  tS)  Odkay,  Compt  rend.  97,  pag.  1333.  19)  Luoii,  Compt  rend.  106, 
pag^  1076k  IS33.  ao)  WiLM,  Ber.  1883,  pag.  3033.  si)  Kkmsnm,  Fooa.  Ann.  99,  pag.  S75. 
22)  Vauquklin,  Ann.  chim.  phys.  93,  pag.  204  23)  Leidi^,  Compt.  rend.  107,  pag.  334. 
24)  LElDii,  Compt.  rend.  111,  pag.  106.  25)  Berzelius,  Lehrbuch,  5.  Aufl.,  3,  pag.  956. 
a6)  JÖRGENSEN,  Journ.  prakt.  Chem.  (2)  27,  pag.  633;  34,  pag.  394.  27)  VmcKNT,  Compt 
nnd.  101,  pag.  322.   ft8)  Gdbs,  SiUim.  Amer.  Journ.  (3)  34,  pag.  343. 
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Nach  einem  von  Buzklius  angegebenen  Verfahren  verdampft  man  das  Filtrat  vom  Palladium- 
cjaaOr  (veii^ Bd.  VDL  pac>4a9)  mit  Sahsinre  lur  TirodcDe.  Aus  dem  ROchstaad  eihlb  man  durch 
Behandlung  mit  Königswasser  imd  Kodisalt,  wie  vorhin,  Natrinrniiiodiumeblorid.   Oder  man 

glüht  den  Rückstand  mit  Kaliumcarbonat,  zieht  aus  der  Schmelze  die  Kaliumsalze  durch  Wasser, 
Kupferoxyd  durch  Salzsäure  aus,  schmilzt  den  Rückstand  mit  Kaliumbisulfat  und  kocht  mit 
Wasser  aus.  Dies  wird  wiederholt,  so  lange  sich  das  Kaliumsalz  beim  Schmelzen  noch  färbt. 
Die  ilMMÜiuiihaltigen  Lösungen  werden  mit  abenchtlssigem  Kaliumcarbonat  abgedampft  und  ge- 
killt. Nach  dem  Atuwaschen  mit  Waaser  bleibt  Rhodinmoxjrd  surOek,  welches  durch  Glühen 
ftr  ddi  oder  im  Waaseiatoffilrom  das  ICetaD  liefiert. 

Ein  gutes  Ifateria]  sur  Bbodium^Danlellung  sind  die  aus  der  Petersburger  Mttnse  eriiUt- 

liehen,  durch  Eisen  gefllUtea  RfldtstSnde  der  Plntinerrvcrnrbeitnng.  Dieselben  bestehen  nach 
CljM's  tu  I  ans  Kicselshure,  Thonerde.  Gyps  und  Eisen;  der  Rest  enthKlt  in  gemäss  der  folc:cndcn 
Reihe  abnehmender  Menge;  Rhodium.  Iridium,  Platin,  Kupfer,  Ruthenium,  Palladium,  Chrom, 
Blei,  Phosphorsäurc  und  Titansäurc.  Durch  Behandlung  derselben  mit  verdünnter  Salpetersäure 
gehen  Gyps,  Eilen,  Thonerde,  Kupfer  und  etwas  Paüadinm  in  Lösung;  dann  Imcht  man  dieselben 
mit  KalOange  ((hft  Kgrm.  Kalihy^t  und  5  Kgim.  Wasser  auf  1  Kgim.  Rttekstand),  wobei  der 
Gyps  zerlegt  wird  und  viel  Thonerde  und  Kieselsäure  in  Lösung  gehen.  Der  Rückstand  wird 
nochmals  mit  verdünnter  S.Hure  behandelt,  getrocknet,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Oilomatrium 
vermischt  und  im  Chlorstrom  schwach  geglüht.  Die  Masse  wird  dann  mit  Wasser  extrahirt  und 
die  Lösung  eingedampft,  bis  das  meiste  Kochsalz  auskrystallisirt  ist.  in  der  Mutterlauge  wird 
durch  Eiliitien  mit  SalpctersHure  das  Iridium  in  Tetrachlorid  ttbogeftthrt,  wefl  das  Sesquichloiid  üäk 
nidit  von  RbodiumcUorid  trennen  iMast.  Das  Udium  ftllt  dabei  grösslentheib  als  Ammonium» 
Iridiumchlorid  aus.  Aus  der  dunkelrothen  Lösung  krystallisirt  beim  Verdunsten  das  Ammonium- 
Rhodiunichlorid  .lus.  In  der  Mutterlauge  bleiben  Kiscn-  und  Kupferchlorid,  sowie  Aninionium- 
Palladiunichlortir.  Nach  BlJ.NSEN  (5)  ist  indessen  das  Kaliumiridiumchlorid  in  einer  mit  dem 
Rhodiumdoppclcldorid  gesattigten  Salmiaklo^ung  erheblich  löslich. 

Man  kann  auch  nach  Deville  und  Dkuray  (6)  die  Rückstände  mit   1  Tlü.  Blei  und 

3  Thlo.  Blciglätte  susammcoschmdsen,  wobei  die  Metalle,  welche  weniger  oxydabd  ab  Blei 
sind,  in  den  BItireguIus  Ubcrgelien.  Salpeterslnre  extrahirt  aus  diesem  da«  Blei,  Kupfer  und 
Palladium.  Das  rückständige  MetaUpulver  wird  dann  mit  5  TUn.  Bariumsuperoxyd  innig  ver- 
mischt und  im  Thontiegel  geglüht,  dann  mit  Wasser  ausgezogen  und  mit  Königswasser 
gekocht,  wobei  Osmiumsäurc  entweicht.  Man  fällt  aus  den  Lösungen  den  H-aryt  mit  Schwefel- 
säure und  bringt  das  Filtrat  mit  Salmiak  zur  Trockne.  Aus  dem  Rückstände  nimmt  conccn* 
trirte  SaimiaHötmig  alks  Rhodium  auf.  Man  verdampft  die  roeafariMne  Lösung  mit  vid  Salpeier- 
sSnre,  befeudiiet  den  RDdtstand  mit  Schwcfelammoninm,  misdit  ihn  mit  6—4  TUn.  Sdnrefd 
und  ffiÜA  das  Gemisch  heftig.  Nach  langem  Auskochen  der  geglllklen  Masse  mit  Königswasser, 
dann  mit  concentrirter  Schwefelshure  bleibt  fast  reines  Rhodium   nirtSck     Es  wird  mit  3  bis 

4  Thln.  Zink  zusammengeschmolzen.  Die  unter  starker  Wärmeentwicklung  gebildete  Legirung 
wird  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  welche  Überschüssiges  Zmk  audöst  tud  reines  RhZn, 
surUckUisst.  Man  löst  dies  in  Königswnsacr,  setzt  Ammoniak  cu,  bis  der  witttandme  Mieder^ 
•dilag  wieder  anfgdöst  ist,  und  dampft  die  LBsuoig  bu  sur  KrTstaUisation  von  Rbodiumchloridr 
Ammoniak  (Puipureo-Rhodiumchlorid)  ein.  Dies  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann 
mit  Schwefel  heftig  geglüht.  Das  jetrt  fast  ganz  reine  Rhodium  wird  im  Platinschmelzofen  ge- 
schmolzen und  dadurch  von  Silicium  und  den  letzten  Spuren  von  (Jsmium  befreit.  Nach  ClaIJS 
ist  dies  Verfahren  in  sofern  tu  beanstanden,  als  das  bei  der  Behandlung  mit  Bariumsuperoxyd 
oMtämadt  Rbodiumo^  in  SBurc  gana  nnlödidi  ist  und  nur  unter  Iffitwiifcung  gleichzeitig 
vorhandenen  Iridiums  in  Lösung  gebt  Olavs  empfiehlt  deshafli,  die  ms  dar  BleÜ^iiung  er- 
haltenen Röckstinde  durch  (Hohen  im  feuchten  Chlorstrom  aufiuschliessen. 

Nach  BuNSRN  (5)  wird  der  bei  der  Palladium-Darstellung  cfbaltene  Rückstand,  welcher 
Rhodium,  Ruthenium  und  Iridium  enthillt  (vergl.  Bd.  VIII,  pag.  429),  mit  8 — 9  Thln.  Zink 
lusammcngeschmoltcn ,  wobei  man  etwas  .Salmiak  rusctzt,  wenn  die  Schmelze  lähllüssig  tu 
werden  beginnt.  Hierdurch  wird  die  auf  dem  schmelicndcn  Zmk  sich  bildende  üxydschicht 
iMwMfti  midi  werden  etwa  vorhandene  CUoride  nnd  O^qrde  der  PhtinmetaBe  scdndrt  Dar 


Rhodium. 


ednltete  Tiegelinhalt  besteht  aus  drei  Schichten,  einer  oberen,  welche  keine  Platinnietalle  ent- 
lillt  nnd  leidit  abgelöst  werden  kann,  einer  ndttieitn,  die  in  Chtorrinlwelihfflrff  eingebettete 
KiOmtr  von  Legirangen  der  PlatinmeteHe  mit  Zink  endiXlt,  und  «u  einem  unteren,  oft  «chön 
InystalUniicfaen  R^Iac.  Dieser  wird  neb»t  den  aus  der  mittleren  Schicht  ausgesuditen 
Metallkörnem  mit  Zink  unter  Zusatz  von  Salmink  umgcschmolren.  Die  durch  Ausziehen  in 
Wasser  granulirte  Schmelze  wird  wiederholt  mit  conccntrirter  Salzsäure  behandelt,  wobei 
Eisen ,  Zink ,  Blei  und  Kupfer  in  Lösung  gehen.  Das  zurückbleibende  schwarze  Pulver, 
ImupMIdilidi  Rhodmi  und  Mdium  enfliallend,  wird  mit  8  Ini  4  TUn.  Gdoibarfam  Ttr» 
rieben  und  dann  im  trocknen  Oilontrom  schwach  geglüht  Man  Itter  die'  Mane  in  Waaser, 
trennt  die  Lttsung  von  dem,  aDes  Ruthenium  enthaltenden,  unaufgesddossenen  Theil,  fiült 
den  Barj't  genau  mit  Schwefelsäure  und  hierauf  die  Platinmetalle  durch  Einleiten  von  Wasser- 
stoff in  die  auf  100°  erwärmte  Lösung.  Hierbei  scheiden  sich  zunächst  Platin  und  Palladium 
aus,  dann  Rhodium,  dann  Iridium.  Man  entzieht  dem  Metallniederschlage  das  Platin  und 
Pdbdinm  durch  Kttnigswasser,  reduciit  den  ungdttst  gddiebenen  Theil,  der  dabei  teilweise 
oxydiit  worden  war,  durch  GlOhen  im  Wassentoff  und  schliesst  ihn  durch  nochmalige  Be- 
handlung mit  Chlorberium  tmd  CUm  wiederum  auf.  Aus  den  entstttMienn  Oiloiiden  werden 
noch  vorhandene  Spuren  von  Platin  und  Palladium  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Fällen 
mit  Chlorkalium  und  Jodkalium  entfernt.  Die  braunrothe  Flüssigkeit  wird  dann  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  concentrirt,  liltrirt  und  mit  Überschüssigem  Natriumbisulfit  versetzt.  Unter  £nt- 
fihrlmai^  der  FUMig^it  adieidet  lidi  bd  ttngercm  Stehen  das  Rhodium  ab  amorphes,  dtion- 
gelbes  Natriumdoppeisals  ab.  Bei  100"  Mit  aus  der  Lttsung  noch  mehr  von  letalerem  ans, 
aber  gelblich  weiss  und  iridiumhaltig.  Aus  den  gelben  Niedenehllgen  kann  man  das  Iridium 
völlig  beseitigen,  indem  man  dieselben  nach  und  nach  in  heisse  concentrirte  SchwefelsMurc  ein- 
trägt und  nach  Entweichen  fk-r  schwefligen  Säure  die  Flüssigkeit  bis  zum  Verdampfen  der 
Schwefelsäure  erhitzt.  Beim  Auskochen  der  Masse  mit  Wasser  wird  das  Iridium  als  tiefgrUnes 
Sulfat  aufgelöst,  wfthrend  das  Rhodium  als  rothes  Natriumdoppelsul&t  ungelöst  surflckbldbc. 
Dieses  Sab  Kefeit  beim  Gttlhen  neben  Natriumsulfat  reines  Rhodium. 

Eigenschaften.  Das  Rhodium  hat  etwa  die  graulich  weisse  Farbe  des 
Aluminiums.  In  reinem  Zustande  ist  es  streckbar  nnd  dehnbar.  Das  geschmolzene 
Metall  besitzt  das  Vol.-Gew.  13*1.  Es  schmilzt  schwieriger  als  Platin.  Beim 
Schmelzen  oxydirt  es  sich  oberflächlich  etwas.  Das  geschmolzene  Metall  ist  oft 
bläulich  gefilrbt  (Deville). 

Die  specifische  Wärme  wurde  von  Rf.gxat'i,t  zu  0*05803  bestimmt.  Der 
lineare  Aiisdehnungscoefficient  beträgt  nach  Fizfat  0  0000085  bei  40°,  der  Zu- 
uaclis  der  thermischen  Ausdehnung  bei  einer  1  emjjeraturerliohung  von  1"  in 
Hundcrtmillionteln:  0-81,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0  bis  100**: 
0"000858.    Spcktralanalytische  Messungen  fehlen. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Bfrzelius  (7)  durch  Glühen  von  Kalium- 
rhodiumchlorid im  W  assersiüüstroni  und  Wägen  des  Rückstands  und  des  ausge- 
waschenen reducirten  Metalls  bestimmt  zu  104*34  und  103*7.  Claus  (8),  der  die 
meisten  Rhodiumverbindungen  analysirte,  nimmt  104'4  ao.  Nach  einer  neueren 
Untersuchung  von  Seubert  und  Kobbb  (9)  ist  das  richtige  Atomgewicht  Rh 
— 108-78. 

in  seinen  Verbtndungen  tritt  das  Rhodium  als  zwei*  und  vierwerüiiges  Metall 
an£  Weitaus  die  meisten  Verbindungen  enthalten  das  sechswerthige  Doppel- 
atom Rh}. 

Reines  Rhodium  löst  sich  nicht  in  Säuren;  ebenso  wenig  das  mit  Gold  oder 
Silber  legirte  Metall.  Ist  es  mit  Wismutli,  Zink,  Blei,  Kupfer  oder  Platin  legirt, 
so  wird  es  von  Salpelersalzsäure  angegriffen  (Wcji.laston,  Dkvili.e  und  Debrav). 
Bei  Uberwiegendem  Rhodiumgehalt  der  Platinlegirung  bleibt  hierbei  indessen  stets 
Rhodium  zurück  (H.  Rose).    Durch  .Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  wird  es  zu 
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unlöslichem  Rhodiumsuperoxyd  oxydirt  (Claus);  auch  durch  Glühen  mit  Barium- 
superoxyd  wird  es  oxydirt  (Deville  und  Debray).  Nach  Rose  wird  es  von  allen 
Platinmetallen  am  leichtesten  von  Chlor  angegriffen.  Beim  Glühen  des  Metalls 
im  Gemisch  mit  Cbloraatrium,  -kalium,  -barium  im  Chlorstrom  entstehen  die  ent- 
aprechenden  Rhodiamdiloriddoppdialxe  (Bbrzbiius»  BowBr). 

Du  durch  Ameisenslnre  oder  Alkohol  abgeschiedene^  fem  zerthettte  Metall, 
der  Rhodiummohr,  selgt  die  meikwOrdige  Eigenschaft,  Ameisensiiue  unter  Wärme- 
entvidthmg  in  Wanerstoff  und  KohtensSme  AI  «ersetzen;  bei  emer  Temperatur, 
die  nur  wenig  höher  als  die  gewöhnliche  is^  sogar  noch  bei  derjenigen  des  er- 
weichenden Glases,  und  bei  Gegenwart  von  Alkalien  vermag  es  Alkohol  unter 
Bildung  von  Wasserstoff  und  Essigsäure  zu  zerlegen  [Dsviixi  und  DnaAV  (6)]. 

Legirungen. 

In  Legfarung  mit  Zink,  Blei,  Wismuth,  Kupfer  ist  das  Rhodium  in  K0als>^rasser 
löslich,  während  das  reine  Metall,  sowie  das  gold-  oder  silberhaltige,  in  Säuren 

unlöslich  ist. 

Rhodium -Arsen  ist  eine  leicht  schmelzbare  Legirung  (VVollaston). 

Rhodium-Blei,  PbRhj,.  Rhodium  vereinigt  sich  mit  Blei  beim  Erhitzen 
unter  Feuererscheinung  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  beim  Behandeln  mit 
verdünnter  Salpetersäure  kleine,  glänzende  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 
PbRh,  zurücklässt  Ausserdem  entsteht  eine  pulverförmige  Legirung,  die  bei 
440°  verpufft  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  und  Stickstofföxyden,  welche  Gase 
von  mechanisch  beigemengter  Salpetersäure  herrOhren  [Dibray  (io)]. 

Rhodium-Platin  mit  80f  Rhodium  ist  nach  Chapfuis  widerstandsfähig 
gegen  Königswasser  [Divillk  und  Dibrav  (zx)]. 

Rhodium -Eisen.  Geringe  Mengen  Rhodium  sollen  die  Eigenschaften  des 
Stahls  verbessern  [Faraday's  und  Stoddard's  Rhodiumstahl  (13)]. 

Rhodium-Zink,  RhZn,,  ist  eine  krystallisirte  Legirung.  Ausserdem  ent- 
steht beim  Zusammenschmelzen  beider  Metalle  eine  isomere  Legirung  die  l>eim 
Erhitzen  unter  Erglühen  in  die  erstere  übergeht  (Debray), 

Rhodium -Zinn,  RhSn,  ist  eine  schwarze,  glänzende,  krystallinische  Ver- 
bindung; RhSn,  ist  krystallisirt  und  bleibt  bei  der  Behandlung  einerSproc.  Rho- 
dium-Zinn-Legirung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte  zurück  [Debray  (i  2)]. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Rhodiumoxydul,  RhO.  Es  entsieht,  wenn  Rhodiummohr  im  Luftstrome 
erhitzt  wird  [Wilm  (14)].  Nach  Leidi£  (15)  entstehen  dabei  Produkte  mit  einem 
Sauerstoffgehalt  von  U-5— 17-8g. 

Wenn  Rhodiumhydroxyd,  Rh2(0H)«,  erhitzt  wird,  so  erglüht  es  plötzlich,  und 
es  bleibt  ein  graues  Pulver,  das  nach  Claus  wahrscheinlich  Rhodiumoxydul  ist, 
vieUeicht  aber  auch  ein  Gemenge  von  Rhodiumsesquioxjrd  und  Metall,  DKviLLt 
und  Dbbray  (16)  eihidten  Rhodiumoxydul  mit  einem  geringen  Gehalt  an  Blei- 
ooqrd  durch  Schmelsen  von  Rhodium  mit  Bleiglätte,  Borax  und  Blei,  Cupellation 
des  Regulus  und  Behandlung  des  erhaltenen  Krystallpulvers  mit  Salpetersäure. 
Beim  Erhitzen  des  Oxyduls  im  Wasserstoflbtrom  wird  dasselbe  unter  Lichtent* 
Wicklung  zu  Metall  reducirt. 

Rhodiumoxyd,  Rhodiumsesquioxyd,  R,Oj.  Es  wird  durch  Erhitzen 
des  salpetersauren  Rhodiumoxyds  gebildet  als  graue,  schwammige,  irisirende  Masse, 
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welche  in  Säuren  unlöslich  ist  und  durch  Wasserstoff  reducilt  wird  (Cuws). 
Auch  beim  Glühen  des  Hydroxyds  entsteht  das  Oxyd. 

Rhodiumhydroxyd,  Rh,(OH)e,  wird  aus  einer  Lösung  von  Natrium-Rbo> 

diumsesquichlorid  auf  Zusatz  von  Kalilauge  und  etwas  Alkohol  als  schwarze  gallert- 
artige Masse  gefallt,  welche  nach  dem  Trocknen  bräunlich  schwarze,  metall- 
glänzende Stücke  bildet.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  schwierig  zu  einer 
rothen  Lösung  von  Sesquichlorid  gelöst  (Claus). 

Ein  Hydrat,  Rh,(0H)6  4- 2HjO,  entsteht  folgendermaassen.  Wenn  Rho- 
diumchloridlösung mit  Kalilauge  versetzt  wird,  ohne  dass  letztere  im  Ueberschuss 
angewendet  wird,  so  geht  die  rothe  Farbe  der  Lösung  in  gelb  über,  die  Flüssig- 
keit trübt  sich,  und  es  scheidet  sich  ein  tief  rosenrother  Niederschlag  ab,  welcher 
dn  Gemenge  von  Kaliam-Rhodiamsesqoichlorid  und  gelbem  Rhodiumhydroxfd 
danteilt  Nach  einiger  Zeit  wird  auch  das  Doppelcblorid  zenetsi;,  und  der  Kieder- 
schlag  Ist  dann  rein  dtrongelb,  nach  dem  Trocknen  blassgelb.  Dies  Hydrat  en^ 
hilt  noch  immer  einige  Frocente  Kali,  die  durch  fortgesetstes  Answascfaen  nicht  ent- 
fernt werden.  In  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Hydrat  abgeschieden  wurde, 
bleibt  stets  Oxyd  mit  gelber  Farbe  gelöst 

Dies  gelbe  Hydrat  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefdsänr^ 
schwefliger  Säure,  feucht  auch  in  Essigsäure.  Es  bildet  mit  den  Säuren  meist 
gelbe  Salze,  aus  deren  Lösungen  durch  Kali  das  gelbe  Hydrat  sogleich  geßült 
wird.  Von  concentrirter  Kalilauge  wird  das  Hydrat,  besonders  wenn  es  feucht 
ist,  ebenfalls  gelöst;  durch  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  wird  es  aber 
grossentheils  wieder  abgeschieden. 

Rhodiumdioxyd,  RhOg,  entsteht  als  braune  Masse,  wenn  pulveriges  Rho- 
diummetall wiederholt  mit  Actzkali  und  Salpeter  geschmolzen  wird,  wobei  als 
Zwischenstufe  Rhodiurasesquioxyd  aultritt.  Das  Dioxyd  ist  in  Säuren  sowohl,  als 
auch  in  Alkalien  unlöslich.  Das  braune  Oxyd  entsteht  begreiflich  auch  durch 
Schmdsen  des  Sesquioxyds  mit  Kali  und  Salpeter.  Wenn  das  Rhodium  noch 
mit  anderen  Platinmetallen,  x.  B.  Iridium  vereinigt  Ist,  so  zeigt  die  mit  Kalt  und 
Sa^tnr  oocydirte  lifosse  andere  LöslichkeitsverhSltnisse.  Nach  dem  Auslaugen 
der  Scfamelse  bei  Behandlung  des  Rückstandes  mit  KMugswasser  geht  dann  neben 
Iridium  (als  saures  iridiumsaures  Kalium)  auch  viel  Rhodiumoxyd,  nach  Claus 
der  grösste  Theil  desselben,  in  Lösung. 

Rhodiumtetrahydroxyd,  Rh(OH)^.  Wenn  man  Chlor  in  die  alkalische 
Lösung  des  firisch  gefüllten  gelben  Rhodiumhydroxyds  leitet,  so  entsteht  zunächst 
schwarzbraunes  gelatinöses  Hydroxyd.  Bald  wird  aber  der  Niederschlag,  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  Stücke  Aetzkali  hinzusetzt,  pulvrig  und  grün,  wobei  die 
Flüssigkeit  sich  blauviolett  färbt.  Die  grüne  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung 
des  Rhodiumtetrahydroxyds,  Rh(0H)4.  Claus  sieht  dieselbe  indessen  als  rho- 
diumsaures Rhodiumsesquioxyd,  RhjOj-RhOj -h  6H,0,  an.  Der  Körper  löst 
sich  in  Salzsäure  mit  blauer  Farbe,  die  unter  Chlorentwicklung  allmählich  in 
Dunkelrosa  flbeigeht 

Die  erwShnte  inolettblaue  Lösung  httlt  sich  dne  Zeit  lang  unvecHndert;  dann 
schddet  sich  unter  Gasentwiddung  ein  blaues  Pulver  ab,  wobei  die  Flttssigkdt 
ftrblos  wild.  Beim  Th>cknen  geht  der  blaue  Körper  in  grOnes  Tetrahydnn^ 
ttber.  Wenn  man  die  blaue  Lösung  vorsichtig  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  so 
adieidet  sich  ein  flockiger,  blauer  Niederschlag  ab,  der  sich  feudit  in  Salzsäure 
unter  Chlofentwicklung  mit  blauvioletter  Farbe  auflöst  Diese  Lösung  geht  beim 
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Erhitzen  unter  Chlorentwicklung  in  rothe  Sesquichloridlösiing  über.  Auch  der 
zuletzt  genannte  blaue  Nieciersciilag  wird  beim  Trocknen  griin. 

Claus  hält  die  blaue  Lösung  für  die  Lösung  von  rhodiumsaurem  Kalium, 
den  Uauen  Niederschlag  ffir  Rhodiumsäureanhydrid,  RhO,,  die  grüne  Ver> 
bindang  für  rhodiamsaures  Rhodiumoxyd,  deren  Farbe  von  der  gelben  des  Ses- 
quiozyds  und  der  blauen  Farbe  des  Trioxyds  abhängig  ist 

Man  kennt  nur  Salze  des  Rhodiomcnyduls  (Rhodoverbindangen)  und  des 
Sesquioxyds  (Rhodiverbnidangen). 

Verbindungen  mit  SchwefeL 

Rhodiumsulftl  r,  RhS.  Fein  zertheiltes  Rhodiummetall  geht  beim  Erhitzen 
im  Schwefeldampf  unter  Erglühen  in  das  Sulfür  über  (Bkrzelius).  Vauquelin 
hat  es  dargestellt  durch  Glühen  von  Ammonium-Rhodiumsesquichlorid  mit  SchwefeL 
Nadi  FiLLBHBiRG  (17)  entsteht  es  durch  Glühen  des  gefällten  und  getroclmeten 
Sesquisulfids  im  Rohlensäurestrome.  Es  bildet  dann  eine  bläulich  weisse,  metall^ 
glänzende  Masse,  die  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  schwammförmiges  Metall 
bildet.  Nach  Debray  ist  das  Sulfttr  in  Königswasser  unlOsHchi  nach  Fbluembcrg 
wird  es  beim  Erhitzen  im  Chlorgasstrom  in  Chlorschwefel  und  Rhodiumchlorttr 
übergeführt 

Rhodiumsulfid,  Rhodiumsesquisulfid,  Rh^S,,  wird  aus  Rhodisalz- 
lösungen  durch  Schwefelwasserstofl'  als  braunschwarzer  Niederschlag  gefällt,  der 
in  Schwefelalkalien  löslich  ist.  Narh  Dfbray  (18)  scheint  das  Sulfid  auch  beim 
Zusanmicnschmelzen  von  Rhodiuni|)ulver  mit  dem  20 — 30  fachen  Gewicht  Pyrit 
zu  entstehen.  Beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  Salzsäure  geht  dies  Sulfid  in 
die  schwarze,  in  Salpetersaure  lÖsHche  Verbindung  Rh jSjOj  -H  HjO  über.  Leidi£ 
(19)  hat  das  Sulfid  durch  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstofl  ttber  Rhodiumchlorid 
bei  360**  dargestellt.  Dasselbe  bildet  schwärzliche  Kiystallblätlchen,  die  unter- 
halb  500*  beständig  sind.  Es  giebt  beim  Schmelzen  im  Knallgasgebläse  den 
Schwefel  vollständig  ab,  ist  unlöslich  in  Schwefelalkalien  und  in  Königswasser. 
Das  auf  nassem  Wege  gewonnene  Sulfid  ist  nach  Leidig  Rh^Sg^SH^S.  Dieser 
Körper  lällt  schnell  bei  100**  als  braunschwarzer  Niederschlag  aus,  ist  löslich  in 
Bromwasser  und  in  Königwasser;  er  geht  durch  andauerndes  Erhitzen  mit  Wasser 
im  zugcschmolzenen  Rohre  auf  100°  in  RhjS.^  über,  welches  sich  nicht  mehr 
in  Bromwasser  löst.  Dies  Sulfid  wird  auch  durch  Einwirkung  einer  zur  völligen 
Fällung  unzureichenden  Menge  Schwefelwasserstoff  auf  Rhodiumsalzlösung  bei 
100'*  erhalten. 

Natrium-Rhodiumsulfid,  Rh^S^  SNa^S,  scheidet  sich  ab,  wenn  Natrium- 
Rhodiumchlorid  mit  concentrirtem  fiberschüssigem  Natriumsulfid  versetzt  wnd. 
Dies  Doppekulfid  wird  durch  Wasser  zersetzt;  ist  aber  bei  Gegenwart  Aber- 
schassigen  Alkalisulfids  beständig.  Aus  verdünnten  Lösungen  des  Doppelchlorids 
fiUlt  Alkalisulfid,  Rh,S,,  aus  sehr  verdflnnten  gelbes  Rhodiumhydroxyd  aus 

(LBDli). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

RhodiumchlorUr,  RhCl,.  Die  Existenz  dieses  Chlorids  ist  nicht  zweifel- 
los.   Nach  Berzeuus  entsteht  bei  massigem  Erhitzen  von  Rhodium  im  Chlorstrom 

ein  Rhodiumchlorürchlorid,  welches  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  in  Oxydul- 
oxydhydrat übergeht.  Wird  dieses  mit  Salzsäure  behandelt,  so  geht  Rhodium- 
sesquichlorid  in  Lösung,  und  das  Chlorür  bleibt  als  graurothes  oder  schmutzig 
violettes  Pulver  zurück. 
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Fellenberg  will  das  Chlorür  beim  Erhitzen  von  Rhodiumsulfür  im  Chlor- 
Strome  als  rosenrothe,  in  Wasser  und  ia  Säuien  unlösliche  Masse  erhalten  haben. 
Ammonium -Rhodium  chlorür, 

4NH4a*Rhas+3iH,0  oder  gNH4Q  Rb,a4+ 7H,0. 

Dieses  Salz  hat  Wnji  (20)  in  folgender  Weise  erhalten.  Rhodiumpulver  wird 
mit  Chlomatrium  gemengt  und  im  feuchten  Chlorstrom  aufgeschlossen.  Aus  der 
rothen  Lösung  des  Reactionsproduktes,  deren  Farbe  bei  der  Oxydation  mit  Königs- 
wasser sich  nicht  verändert,  muss  das  überschüssige  Kochsalz  durch  Zusatz  von 
rauchender  Salzsäure  entfernt  werden.  Die  mit  Königswasser  oxydirle  Losung 
wird  dann  nach  Verjagung  der  überschüssigen  Salzsaure  mit  Salmiaklösung  er- 
wärmt 

Beim  Stehenlassen  scheiden  sich  zunächst  etwa  vorhandene  Iridium-  und 
Rutbcnium'Doppelsalae  als  rötUich-scbwaner,  krystaUinischer  Niederschlag  ans. 
Dann  krystallisirt^  vorausgesetzt,  dass  die  Lösung  königswasserhaltig  ist  und  einen 
kl«nen  Ueberschuss  an  Cblonunmonium  entiiäl^  das  Rhodinmammoniumchloifir 
in  gUnaenden,  himbeerrothen,  sechsseitigen  Tafeln  aus.  War  kein  flberschttssiges 
Königswasser  zugegen,  so  kiystallisirt  Ammonium-Rhodiomsesquicblorid, 

Rh,Cl«-6NH4a-4-3H,0  oder  Rh,Q,.4NH4Cl4- 3H,0» 

ans.  Aber  auch  diese  Krystalle  gehen  durch  Erwärmen  ihrer  Lösung  mit  Königs- 
wasser nach  Znsats  von  Salmiak  in  das  Rhodiumdoppelchlorar  Aber.  Die  Krystalle 

des  letzteren  verlieren  bei  130°  ihr  ELrystallwasser  noch  nicht.  Die  wässrige 
Lösung  des  Salzes  verändert  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  allmählich  die  himbeer- 
rothe  Farbe  und  zeigt  die  reinrothc  des  Sesquichloriddoppelsalzes  mit  6NH^C1, 
darauf  die  gelbe  des  Doppelsalzes  mit  4NH^C1.  Ammoniak  bringt  in  der 
wässrigen  Lösung  des  Ammonium-Rhodiumchlorürs  keinen  Niederschlag  hervor, 
Schwefelwasserstotf  fällt  in  der  Warme  einen  Niederschlag,  der  erst  hellgelb, 
dann  dunkelbraun  und  schwarzbraun  ist.  Kalilauge  lärbt  die  Lubung  gelb,  fällt 
aber  nicht 

Rhodiumsesquichlorid,  Rh^Cle,  bildet  sich,  wenn  Rhodiummetall  an- 
haltend im  Cblorstrom  geglüht  wird,  lüs  bräunlich  rothe  Masse.  Nach  ImdiA 
(15)  nimmt  Rhodium  zwischen  360  und  440^  nur  etwa  7{^  Chlor  auf,  bei  500 
Ins  550"  weniger,  als  der  Formel  Rh^Cle  entspricht.  Das  Sesquichloiid  scheint 

über  450°  nicht  beständig  zu  sein.  Aus  dem  Sulfid,  Rh^S,,  wird  bei  440°  aller 
Schwefel  durch  Chlor  verdrängt,  aber  das  Chlorid  ist  bei  dieser  Temperatur 
bereits  theilweise  dissociirt.  Nach  Claus  erhält  man  das  Chlorid  leicht,  wenn 
man  ein  rothes  Rhodiumsesquichlorid-Doppelsalz  mit  concei\trirter  Schwefelsäure 
erhitzt  und  die  erkaltete  Fhissigkeit  in  Wasser  giesst.  Ks  löst  sich  neben  Alkali- 
sulfat nur  sehr  wenig  Rliodiumsalz,  das  wasserfreie  Rliocliumsestjuichlorid  bleibt 
ungelöst.  L£iD(£  (19)  hat  diese  Methode  ohne  Erfolg  angewandt;  es  bildet  sich 
nach  ihm  vielmehr  Rhodiumsulfat,  Rh2(S04)3.  Er  hat  das  Chlorid  durch  ErhiUen 
des  Ammoniumdoppelchlorids,  Rh^Cls-GNH^Cl -h3H,0,  im  wasserfreien  Zu- 
stMide  auf  440**  im  Stickstoflbtrome  dargestellt,  femer  durch  Erhitsen  von 
Rhodiumainn,  RhSn,,  auf  440**  im  Chlorstrome,  wobei  das  Rhodiumcblorid  als 
si^elrotlies  Pulver  surOckbleibt 

Das  Rhodiumchlorid  ist  in  Wasser  und  Säuren,  selbst  in  Königswasser,  völlig 
unlöslich.  Mit  concentrirter  Kalilauge  heiss  behandelt,  wird  es  gelblich.  Es  giebt 
erst  bei  starkem  Glühen  Chlor  aus  und  wird  auch  beim  £rbitzen  im  Wasserstoff- 
strom nur  langsam  reducirt. 
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Lösliches  Rhodiumchlorid.  Gelbes  Rhodiumhydroxyd  löst  sich  leicht 
in  Salzsäure.  Die  gelbe  Lösung  wird  beim  Eindampfen  rusenroth.  Sie  zeigt 
dann  den  allen  Rhodisalzen  eigenthürnUcben  bitteren  Geschmack.  Bei  weiterem 
Eindampfen  erbalt  man  «ne  dmikelrothe,  amocphe  Masse  von  gewässertem 
Cblorid,  Rb^Clg+SH^O,  welche  an  der  Luft  zerfliesst  und  sich  leicht  in  Wasser 
sowie  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  auflöst,  wihrend  sie  in  Aether  unlOsiich  ist 
Beim  Erhitsen  gebt  der  Körper  in  wasserfreies,  unlösliches  Chlorid  ttber;  nach 
LudK  (i8)  wird  er  beim  Erhitzen  im  Vacuum  oder  im  Stickstofibtrome  bei  360^ 
vollständig  in  Sesquioxyd  und  Salzsäure  zerlegt. 

Das  Rhodiumchlorid  piebt  mit  den  Alkalichloriden  zwei  Klassen  von  Doppel- 
salzen, die  erste  Reihe  von  der  Formel  Rh|Q«*6RCJ,  die  zweite  Reibe  von  der 
Formel  Rh2Cl6.4RCl. 

Natrium  -  Rhodiumchlorid,  RhjClg- 6NaCl -f- 24  HjO,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Rhodium,  bezw.  Rhodiumchlorid  und  Chlomatrium  im  Chlorstrome; 
femer  durch  Versetzen  der  Rhodiumchloridlösung  mit  der  entsprechenden  Menge 
Kochsalz.  Aus  der  Lösung  kiystalHsirt  das  Salz  in  grossen,  stark  gUnsenden 
tiefrotfaen,  ins  Schwärzliche  spielenden,  triklinen  Prismen.  An  der  Luft  verwittern 
dieselben  und  bilden  dann  em  pfirsichblttthenrothes  Pulver.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  das  Sab  im  Krystallwasser,  wasserfrei  bei  Rothgluth.  In  noch  höherer 
Temperatur  wird  daraus  Metall  reducirt  (Claus).  Leidig  hält  die  früher  schon 
von  Bbrzblius  gemachte  Angabe  aufrecht,  dass  das  Salz  nicht  mit  34  (Claus), 
sondern  mit  18  Mol.  Wasser  krystallisire. 

Das  Doppelchlorid  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  cochenillerother  Farbe  auf. 
Aus  dieser  Lösung  fällt  Kalilauge,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  nach  einiger  Zeit 
einen  kirschrotlien  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  Rhodiumhydroxyd  und 
Kalium-Rhodiumchlorid  ist  (s.  oben  unter  Rhodiumhydroxyd).  Ein  Ueberschuss 
von  Kalilauge  fkrbt  die  Lösung  gelb,  ohne  dass  eine  Fällung  entsteht  Aus 
dieser  alkalischen  Lösung  des  Rhodiumhydroxyds  wird  durch  Alkohol  schwarses 
Hydrojgrd  geflUlt.  —  Ammoniak  bewiikt  in  der  Lösung  des  Doppelcblorids  die 
Ausscheidung  eines  Theiles  Rhodium  als  gelbes  Hydroxyd;  die  Flüssigkeit  ist 
auch  gelb  und  «stiiält  eine  ammoniakalische  Rhoißombäse.  —  Borax  Allt  aus 
der  Lösung  des  Doppelchlorids  gelbes  Hydroxyd  rasch  beim  Erhitzen.  Der  Nieder- 
schlag löst  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  auf,  weshalb  sich  Borax 
gut  zur  Fällung  des  Rhodiums  eignet.  Aehnlich  verhält  sich  Natriumphosphat. 
—  Jodkalium  ändert  die  Farbe  der  Lösung  in  Gelb  um;  allmählich,  rascher  beim 
Erhitzen,  fällt  schwarzbraunes  Rhodiumjodid  aus.  —  Ameisensaures  Natrium  ent- 
färbt die  Lösung  und  reducirt  beim  Erhitzen  zu  Metall.  —  Salpetersaures  Silber, 
Mercuronitrat,  sowie  essigsaures  Blei  rufen  rosenrothe  Niederschläge  hervor, 
wdche  die  entsprechenden  Doppelchloride,  z.  B.  RhjCl^- 6AgCl,  sind. 

Ammonium-Rhodiumcblorid,  Rh|Cle'6NH4Cl  + SH^O,  entsteht  ans 
dem  Natriumdc^pelsals  durch  Wechselzersetzung  desselben  mit  concentrirter  Sal- 
miaklösung,  femer  bei  freiwilliger  Verdunstung  «nes  Lösungsgemiscbes  von 
Rhodiumchloiid  und  Salmiak.  Es  bildet  nach  Kbfbrstun  (si)  schOne,  rhom- 
bische Prismen,  nach  WiLNf  (20)  lange,  vierseitige  Säulen  von  rubinroüier  Farbe. 
Das  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  verdünnter  Salmiaklösung,  unlOs- 
lich  in  Weingeist.  Beim  Glühen  des  Salzes  hioterbleibt  metallisches  Rhodium  in 
Form  der  ursprünglichen  Krystalle  (Claus). 

Tetraammonium-Rhodiumchlorid,  Rh2Cl,-4NH4Cl -H  2HoO.  Wenn 
man  die  Lösung  des  vorigen  Salzes  längere  Zeit  erwärmt  und  Concentrin,  so 
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krystalHsiren  beim  Erkalten  kurze  Prismen  und  Tafeln  (nach  Wilm  kurze  oktaeder- 
artige Pyramiden)  des  Salzes  der  zweiten  Reihe  aus. 

Die  Salz  wurde  schon  von  BERZEr.ius,  sowie  von  Vauquelin  (22)  beobachtet. 
Die  Krystalle  sind  von  dunkelrothbrauner  Farbe  und  etwas  schwerer  in  Wasser 
löslich  als  das  vorige  Doppelsalz.  Das  Salz  konnte  von  Leidi£  nicht  erhalten 
wttdea, 

Kalium-Rbodinmchlorid,  RhjCl«*  6KCt+6H,0,  entsteht  beim  Verdunsten 
emes  Lfisnngsgemisches  von  Rhodinmchlorid  and  Chlorkalium.  Es  bildet  dunkel« 
rothe^  tiiUine,  schwer  Iddiche  Frismeo.  Die  Lösung  ist  zinnobenroth  mit  einem 
Stich  ins  Violette.  Nach  Luoift  lässt  sich  ein  Salz  dieser  Formel  nicht  dar- 
stellen. 

Tetrakalium  -  Rhodiumchlorid,  RhjClß  ^KCl  H- SHoO,  schon  von 
BsazELius  und  von  Wollaston  beschrieben,  entsteht  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges von  Rhodium  und  Chlorkalium  im  Chlorstrom.  Beim  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  des  Reactionprodukts  krystallisiren  braunrothe,  vierseitige, 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  nicht  in  Alkohol  lösliche  Prismen  aus.  Nach  Leidi£ 
sind  die  KrysUUe  orthorhombisch  und  wasserfrei,  K.  Siubirt  und  Kobbi  (9) 
halten  die  Formel  mit  S  Mol.  H|0  aufrecht 

Aas  der  Mutterlauge  dieses  Sabes  erhielten  Sbubbkt  und  Kobbb»  nachdem 
der  gröBste  Theil  Chloikalium  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstofi  ausgeflOlt 
wir,  tiefrotbe,  klare  Prismen  (wahrscheinlich  Rh^Qc-eKQH- 6H,0),  welche 
verwittern  und  hdlroth  werden  und  dann  die  Zusammensetzung  RhfClc'ßKCl 
+  3H,0  besitzen. 

Rhodiumchlorid-Ammoniumchloronitrat,  Rh jClg-GNH^Cl'SNH^NO,. 
Dies  Salz  entsteht  nach  LEiDife  (23),  wenn  man  Rhodiumammoniumchlorid  mit 
concentrirter  Samiaklösung  und  Salpetersäure  versetzt.  Es  föllt  dann  in  chrom- 
chloridähnlichen  Blättchen  aus.  Durch  Wasser  wird  das  Salz  in  Rh^Clg'öNH^Cl 
-H3H,0  übergeführt. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Salpetersaures  Rhodiumoxyd,  Rhodinitrat,  RhjCNO,)^  +  4H,0. 
Gelbes  Rhodiumhydrozjrd  löst  sich  leich.t  in  Salpetersäure  auf.  Beim  Verdampfen 
der  Lösung  bleibt  ein  gumniiartiges,  gelbes,  sehr  hygroskopisches  Salz  zurück, 
welches  in  Weingeist  unlöslich  ist  (Claus).  Berzelius  beschreibt  ein  dunkel- 
rothes,  zerfliessliches  Salz,  das  mit  Natriumnitrat  ein  kiystallisiiendes,  dunkel» 
rothes  Doppelsalz  bildet. 

S  a  1  p  e  t  r  i  g  s  a  u  r  e  s  R  h  o  d  i  u  m  o  x  y  d  -  K  a  1  i ,  Kaliu  m-Rhodinitrit, 
Rhj(NOj)ß'6KNOj.  Wenn  Rhodiumchloridlösung  mit  Kaliumnitrit  erhitzt  wird, 
so  scheidet  sich  dies  Doppelsalz  als  orangegelbes  Krystallpulver  aus,  welches  in 
Wasser  sehr  schwer,  leicht  in  heisser  Salzsäure  sowie  in  überschüssigem  Kalium» 
nitrit  löslich  ist  Die  letztere  Lösung  wird  nach  Claus  auf  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium  tief  dunkelroth  gefitrbt 

Nach  iMmtk  (24)  üsUen  aus  einer  verdtinnten,  höchstens  5%  Bfetall  enbalten* 
den  RhodiumchkHidlöaung  mikroskopische,  farblose  KrydaUe  des  Doppelutrits. 
Das  Sals  wird  durch  starke  Salzsäure  in  die  Verbindung  Rh,Cle'6KCl  +  3H|0 
ttbergeführt,  welche  mit  Wasser  das  beständige  Chlorid  Rh,Cle*4KCl  liefert 

Natrium-Rhodinitrit,  Rh5(N05)g*6NaN03,  wird  ähnlich  wie  das  vorige 
Salz  erhalten,  bildet  ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Oktaedern  bestehendes 
Pulver,  das  auch  in  siedendem  Wasser  schwer  löslich  ist  und  selbst  von  con- 
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centrirter  Salzsäure  beim  Erwärmen  nur  langsam  zersetzt  wird.  Von  Königs- 
wasser wird  es  nach  Lamg  rasch  zersetzt.  Nach  Leidi?.  löst  sicli  das  Salz  in 
2^  Thln.  Wasser  von  17  '  und  wird  durch  Salzsäure  in  das  Doppelcblorid 
RhaClß-GNaCl  4-  LSH^O  verwandelt. 

Ammonium  -  Rhodiumnitrit,  Rh^CNOj)^  ■  6  NH^NO-j ,  ist  ein  farb- 
loses, mikrokrystallinisches  Pulver.  Es  giebt  mit  Salzsäure  das  Doppelchlorid 
RhjCl.-GNH^ClH-SHjO  (LElDife). 

Barium-Rhodinitrit,  Rh,^Oy)f'3Ba(NO,),,  bildet  ein  weisses,  aus 
mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pulver  (Lang). 

LsiDi£  beschreibt  das  Salz  als  Rh,(NO|)«'8Ba(NOa), 12H,0,  weldies 
grosse  Kiystalle  bildet  und  sich  in  30  Thln.  Wasser  von  16®  löst. 

Rhodisulfit,  schwefligsaures  Rhodiumoxyd,  Rh^ (S0j)3  h- 6HjO, 
wird  durch  Lösen  von  gelbem  Hydroxyd  in  wässriger,  schwefliger  Säure  und  Ab- 
dampfen der  Lösung  als  schwach  gelbliche  krystaUiniscbe  Masse  erhalten,  welche 
in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist. 

Natrium-Rhodosulfit,  4RhS()3-6Na2S03 -+- OHoO.  Dies  Salz  scheidet 
sich  aus,  wenn  das  Katrium-Rhudiumchlorid  nach  dem  BuN^EN  schen  Verfahren 
der  Rhodiumdarstellung  (s.  oben)  mit  Natriumbisulfit  im  Ueberschuss  versetzt 
wird.  Seubirt  und  Kobbb  haben  dieses  Salz  ntther  untersucht  Der  blassgelbe 
Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  Ober  Phosphorsäure- 
anhydrid bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  Das  Salz  löst  sich  selbst  in 
heissem  Wasser  nur  schwierig,  leicht  in  Wfumer  Salpeters&ure  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure.  In  diesem  Salze  tritt  das  Rhodium  als  zweiwerthiges 
Metall  auf.  Platin  und  Iridium  bilden  bei  der  analogen  Reaction  ebenfalls 
Platoso-  bezw.  Iridoso-Doppelsulhte. 

Rhodisulfat,  schwefelsaures  Rhodiumoxyd,  Rh5(SO^)3 -f- I2H2O, 
durch  Auflösen  des  gelben  Hydroxyds  in  Schwelelsäure,  Eindani])fen  der  Lösung 
und  Waschen  der  krystallinischen  Masse  mit  Weingeist  dargestellt,  bildet  ein 
schwach  gelbliches  Salz  (Claus). 

Nach  LEiDii  (23)  bildet  das  Sulfat  Rh^CSO^),,  nachdem  es  durch  Erhitzen 
auf  400^  von  ttberschttssiger  Schwefelsäure  befreit  worden  is^  ein  ziegelrothes 
Pulver,  welches  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  in  ein  dtronengelbes 
Pulver  des  basischen  Salzes  Rh,(S04)|'Rh,0g  übergeführt  wird. 

Berzeuus  hat  durch  Behandeln  von  Rhodiumsulfid  mit  rauchender  Salpeter- 
säure ein  braunes  Salz  erhalten.  Durch  gelindes  Erhitzen  von  Rhodiumsulfid 
oder  Cxlühen  des  Sulfats  entsteht  nach  Bbrzbuus  ein  schwarzes  Oxydulsulfat. 

Kalium  -  Rhodisulfat.  Ein  amorphes,  hellgelbes  Doppelsulfat  erhielt 
Claus  durch  Auflösen  von  5  Mol.  KaliumsuHat  in  der  I,Ösung  von  1  Mol.  des 
vorigen  Salzes  und  Eindampfen  der  Lösung.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge 
von  Kalium  -  Rhodicyanid  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  erhielt  Claus  ein  röthlich 
gelbliches,  krystallinisches  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Rh3(S04)3' 3 K^SO^. 

Beim  Schmelzen  von  Rhodiummohr  mit  Kaliumbisulfat  entsteht  unter  Ent> 
weichen  von  schwefliger  Säure  eine  dunkelrothbraune  Mlasse.  Wenn  durch 
wiederholtes  Erhitzen  der  Masse  mit  Schwefelsäure  das  Metall  völlig  umgewandelt 
ist,  hat  man  eine  nach  dem  Erkalten  gelbe  Salzmasse,  welche  mit  Wasser  eine 
gelbe  Lösung  giebt,  aus  der  Alkalien  nur  einen  Theil  des  Sesquioxyds  als  gelbes 
Hydrat  fallen.  Damit  sich  dieses  vollständig  bilde,  muss  die  Lösung  mit  Uber- 
SchOssigem  Natriumcarbonat  eingedampft  und  der  Rückstand  geglüht  werden. 
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Natriom-Rhodisnlfat  erhielt  Bunsbm  (5)  durch  Behandlung  des  Natrium- 
Rhodosulfits  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  (s.  oben).  Es  bildet 
nach  ihm  ein  fleischrothes  Pulver,  das  selbst  in  Königswasser  unlöslich  ist  und 
erst  bei  Rothgluth  in  Rhodium-  und  Natriumsulfat  xcrfällt.  Nach  SSUBBRT  und 
KoBBR  liar  das  Salz  die  Zusammensetzung  Rh3(SO^)3-Na2SO^. 

Rhodiphosphat,  phosphorsaures  Rhodiu moxyd.  Bei  Behandlung  des 
gelben  Hydroxyds  mit  concentrirter  Phosphorsäure  löst  sich  ein  kleiner  Theil  zu 
saurem  Salz  mit  gelber  Farbe,  der  grössere  Theil  bleibt  als  gelbes,  basisches 
Salz,  2(Rh,0,  P,05)  -f-  (2Rh,0,  Pj05)  -h  32H,0,  zurück  (Claus).  Die  Lösung 
des  sauren  Salzes,  zar  Syrupconsisteoa  eingedampft,  giebt  bd  Behandlung  mit  Alko- 
hol ein  Pulver  von  der  Zusammensetzung  Rh^O,  P^O^  +  6H|0  oder  Rh|(P04)3. 
Ans  einer  LOsung  von  Rhodiumchlorid  wird  durch  Natriumphosphat  ein  gelber 
Niederschlag  geftllt,  der  wesentlich  gelbes  Hydroxyd  ist,  welches  Phosphovsfture 
und  Natriumphosphat  enthalt 

Rhodinmbasen,  Rhodiamminverbindnngen. 

Wie  die  flbr^gen  Platinmetalle  luldet  auch  das  Rhodium  beständige  ammo- 

niakalische  Metallverbindungen.  Dieselben  stellen  sich  den  entsprechenden  Basen 
des  Iridiums,  mit  welchem  das  Rhodium  Uberhaupt  eine  gewisse  Parallelität  zeigt, 

zur  Seite.  Rhodiurabasen  wurden  schon  von  Vauquelin  (4)  sowie  von  Berzelr's 
(25)  dargestellt,  später  von  Claus  (3)  näher  untersucht.  Die  ausführlichen  Unter- 
sucliungen  vun  Jorgensen  (26)  haben  gezeigt,  dass  dieselben  den  entsprechenden 
Kobaltverbindungen  vollkommen  analog  sind.  Diese  aus  dem  periodischen  Ge- 
setz folgende  Analogie  wird  zweckmässig  auch  in  der  Nomenclatur  zum  Ausdruck 
gebracht  Die  Rbodiumbason  sind  nach  dem  Typus  Rh^X^  lONH,  ansammen- 
gesetzt,  also  Decamminverbindungen.  Man  kennt  soldie  der  Purpureoreihe  und 
.der  Roseoreihe  (veigl.  Bd.  5,  pag.  tioa). 

1.  Purpureo-Rhodiumsalze. 

Purpureo-Rhodinmchlorid,  Chloroptirp  ureorhodiumchlorid, 

^NH.NHjNHaCr 
Rh-NH,.NH,.a 

Rh,a,(NH,),<,  oder  a,Rh,(NH,)|oQ4«=  | 

Rh^NH..NH,.Q 
^NH,.NH,.NH,.CL 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löst  man  Rhodiumzink  in  Kdnigswasser, 

dampft  die  Lösung  zur  Trockne  ein,  behandelt  den  Rückstand  mit  Wasser,  fällt 
aus  der  filtrirten  Lösung  etwas  Iridium  als  Iridiumsalmiak  und  dampft  das  mit 
Überschüssigem  Ammoniak  versetzte  Filtrat  zur  Krystallisation  ein.  Man  ver- 
dampft besser  das  Ganze  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  erhitzt  den 
Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure.  Wenn  man  heiss  filtrirt,  so  bleibt  das 
Puipureochlorid  ungelöst  zurück,  während  verschiedene  Verunreinigungen  sich  in 
der  braungelben  Lösung  befinden.  Nach  dem  Auswaschen  der  Krystalle  mit 
verdünnter  Salzsäure  und  Wasser  löst  man  dieselben  in  siedendem  Wasser,  wobei 
eine  amorphe,  braune  Verbindung  ungelöst  bleibt;  und  bringt  die  Lösung  sofort 
in  ein  Gemisch  von  2  Vol.  concentrirter  Salzsäure  und  2  Vol.  Wasser.  Es  scheidet 
sich  dann  das  Chlorpurpureorhodittmchlorid  völlig  rein  als  hellgelbes  Pulver  aus, 
während  eine  Verbindung  mit  gelber  Farbe  gelöst  bleibt  Das  Sals  wird  mit 
verdünnter  Salzsäurei  dann  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
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Das  Purpureo-Rhodiumchlorid  bildet  kleine,  glänzende,  gelbe,  oktaederartige 
Krystalle  des  rhombischen  SysteroSi  isomorph  mit  Chloropurpureokobaltchlortd, 
vom  VoL-Gew.  2*037  bei  18*4%  löslich  in  179  Thln.  kahem,  reichlicher  in  heistein 
Wasser.  Beim  Gltthen  in  Chlorgas  geht  das  Salz  in  Rhodiamchlorid,  beim  GIflhen 
in  ChloTwasserstoflgas  in  metallisches  Rhodium  Aber.  Letzteres  wird  auch  beim 
Globen  im  Wasseistoflstrom  gebildet: 

Rh2Cl6  (NH3),oH.6H  — aWiH- 6NH,C1  +  4NH3. 

Beim  GIflhen  im  Kohlensäurestrom  entsteht  ebenfi&lls  Metall,  neben  Stidt- 
Stoff,  Ammoniak  und  Salmiak: 

Cl,,Rb,.(NH,)i,Cl^-r  2Rh  -f-  6NH^C1  -h  2NH3-1-  2N. 

Durch  Kediictiüiismittel  wird  das  Salz  leicht  in  Metall  übergeführt,  ist  aber 
gefjen  Oxydationsmittel,  selbst  Könii^swasser  oder  Salzsäure  und  Kaliumchlorat 
beständig.  Ks  ist  sowohl  in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure,  als  auch  in 
siedender  Natronlauge  unzersetzt  löslich. 

Chloropurpureorhodiumbydroxyd,  Cl2Rh2(N H3)jo(OH)4,  entsteht 
durch  Erwärmen  des  Chlorids  mit  Wasser  und  Silberoxyd  a^s  gelbe,  stark  alka- 
lische Flüssigkeit;  die  beim  Eindampfen  eine  gelbliche,  kiystallinische  Masse 
hinterlässt.  Durch  erneute  Behandlung  mit  Silberoocjrd  in  dcNr  Wftrme  geht  die- 
selbe  völlig  in  Roseorhodiumhydroxyd,  RhjfNH,), 0(01^2)2(0 H)6,  über. 

Chloropurpureorhodium  -Platinchlorid,  Cl2Rhj(NH3)j(,Cl4'2PtCl4, 
wird  aus  der  Lösung  des  Chlorids  durch  Platinchlorid  als  gelblicher,  krystal- 
linischcr,  in  Wasser  j;anz  unlöslicher  Niederschlag  gefällt. 

Ch  1  o r opuri)u  r e o r h odiu  m n i t rat,  Cl2Rh2(NH3),Q-(N03)4,  wird  aus  dem 
Hydroxyd  oder  dem  Clilorid  durch  Einwirkuug  von  Salpetersäure  erhalten  und 
bildet  mikroskopische  Oktaeder,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lös- 
lich innd. 

Chloropurpureorhodiumsulfat,  2[Cl3Rh,(NH3),o]  (S04)3  h- SHjSO^. 
Dies  saure  Sals  entsteht  beim  Zusamroenreiben  des  Chlorids  mit  kaltem  VitriolöL 
Nach  dem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  bildet  es  hellschwefelgelbe, 
glänzende,  lange  Prismen. 

Das  neutrale  Salz  CljRhjCNHg),  o-(S04)2 4H2O  wird  durch  Neutralisiren 
des  Hydroxyds  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Es  bildet  ebenfalls  hellgelbe  Prismen 
die  wie  das  vorige  Salz  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Ch  1  o r u  |)  u  r  p  u re (j rh odi  u m carbon at ,  Clj  Rh  j(NHj,),  „  (CO3),  -+-  '2H^O, 
wird  durch  Behandlung  des  Chlorids  mit  Wasser  und  Silbercarbonat  und  Fallen 
des  Filtrats  mit  Alkohol  als  hcUstrohgelbcs  Krystallpulver  erhalten,  welches  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  115°  zersetzt  wird. 

Chloropurpureorhodiumsiliciumflttorid  ,  Cl,Rh3(N  H,)|o(Si  Fl^),, 
scheidet  sich  in  glänzenden  Blättern  aus,  wenn  man  die  heisse  Lösung  des 
Chlorids  in  starke  Kieselfluorwasserstofisäure  fliessen  lässt 

Bromopurpureorhodiumbromid,  Br|Rhy(NHg)||^'Br4.  Dies  Salz  wird 
entweder  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Chlorid  dargestellt,  oder  einfacher  aus 
dem  letzteren,  indem  man  dieses  in  heisser  7proc.  Natronlauge  löst  und  diese 
l-ösung  mit  Brom  wasserstoffsäure  zersetzt,  oder  endlich,  indem  man  eine  Lösung 
des  Rosenrhodiumhydroxyds  mit  Ikomwasserstoff  sättigt.  Es  bildet  tiefgelbe, 
rhombische  Krystalle  vom  Vol.-Gew.  2*650  bei  ll'b^,  die  in  Wasser  schwer 
löslich  sind. 

Aus  diesem  Salze  wird  das  Bromopurpureorhodium-Platinbromid-Doppelsalz, 
BriRhjCNHgj^oBr^-CPtBr^),,  in  Form  goldglänzender,  gelblicbrother  Krystall- 
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aggregate  gebildet,  wenn  die  kalte  Lösung  desselben  in  Natriumplatinbronud  ein- 
fikrirt  wild.  Bei  Anwendung  einer  kochenden  Lösung  des  Bromobromids  fallen 
tieftinnoberroUie  Kiystalle. 

Bromopurpureorbodiumnitrat,  Br,Rh,(NH3)io*(NO|)4,  bildet  okta^ 
drische  Kiystalle  von  der  Farbe  des  Baiiumchromats. 

Jodopurpureorhodiumjodid,  j9Rb|(NH|)]^4,  wird  zweckmässig  aus 
dem  Roseohydroxyd  und  Jodwasserstoffsänre  gewonnen.  Durch  UeberfUhren  in 
das  Jodochlorid,  J2Rh2(NH3)jQCl4,  Umkrystallisiren  desselben  und  Einfliessen- 
lassen  seiner  Lösung  in  Jodwasserstoffsäure  wird  es  rein  dargestellt.  Ks  bildet 
gelbrothe,  rhombische  Krystalle  vom  Vol. -Gew.  bei  14*0",  die  in  kaltem 

Wasser  sehr  schwer  mit  orangegclbcr  Farbe  löslich  sind. 

Das  aus  diesem  Salze  dargestellte  Jodopurpureorhodiumchlorid, 
J)Rh|(NH3),o-Cl4,  bildet  ein  Chromgelbes  Krystallpulver. 

Jodopurpureorhodiumplatinjodid,J}Rh3(NO,)jo-(NO,)4,  chromgelber, 
in  kleinen  Oktaedern  kiystallisirender  Niederschlag. 

Jodopurpureorhodiumnitrat,  J,Rh,(NH,)|0*j4*3Ptj4»  wird  aas  der 
hbwäog  des  Jodopnzpufecijodids  mittelst  Calcininplatinjodids  als  schwaner 
krystallinischer  Niederschlag  gefällt. 

Jodopurpureorhodiumsiliciu  mfluorid,  JjRh2(NH3),o-(SiFl4)j,  bildet 
mikroskopische,  stark  glänzende,  hell  chromgelbe,  rectanguläre  Blätter. 

Jodopurpureorhodium Sulfat.    Das  gewässerte  normale  Sulfat, 

J2Rh,,(NH3),,.(S04),4-6H,0, 
bildet  sich  beim  Zusammenreiben  des  Jodochlorids  mit  concentrirtcr  Schwefel- 
säure. Die  orangegelbe  Masse  wird  in  Wasser  gelöst  und  die  Losung  mit  Wein- 
geist versetzt  £s  scheiden  sich  ziemlich  grosse,  orangegelbe  Krystalle  ab,  welche 
an  der  Luft  nicht  verwitteni.  Aus  der  Mutteriauge  erhält  man  durch  weiteren 
Zusata  von  Weingeist  das  wasserfreie  normale  Sulfat 

Nitratopurpnreorhodinmnitrat,  (NOs)a&h}(NH|)|,(NOt)4,  wird  durch 
Erhitzen  des  Roseorhodiumnitrats  auf  100°  oder  durch  Auflösen  desselben  in 
Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Salpeter- 
säure und  Erhitzen  des  Gemisches  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Es  bildet 
dann  eine  schwach  gelblich  weisse,  krystallinische  Masse.  Beim  Erhitzen  zersetzt 
sich  das  Salz  unter  Deflagration. 

Ni  tratopu  rpureorh  odium  chlorid,(N03)oRh3(NH.j)j 0CI4,  entsteht  durch 
Behandlung  des  Nitrats  mit  kalter  Salzsäure.  Schwach  grünlich  gelber  Nieder- 
schlag mikroskopischer  Oktaäder.  Aus  der  Lösung  derselben  fällt  Jod-Jodkalium- 
lösung einen  gelben  Niedeischlag  von  Nitratojodid.  Fluorkiesdwaaientofiäoffe 
bildet  nach  längerem  Stdien  einen  Ifiederscblag  von  ziemlich  grossen  Prismen. 

Nitratoparpttreorhodiumdithionat,(NO|)|Rb,(NH,)|o(Ss04),+3H,0, 
wird  durch  Füllung  der  Lösung  des  Nitrats  oder  Chlorids  mit  Natriumdidiionat 
ab  seideglänzender»  schneeweisser  Niederschlag  erhalten. 

Nitritopnrpureorhodiumnitrat,  Xanthorhodiumnitrat, 

(N02),Rh2(NH3)io(N03),. 

Dieses  Salz  entsteht,  wenn  man  5  Grm.  Chloropurpureochlorid  mit  50  Cbcm. 
Wasser  und  30  Cbcm.  7  proc.  Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung 
erwärmt,  die  (basisches  Roscochlorid  enthaltende)  Lösung  mit  10  Grm.  Natriuni- 
nitrat  und  portionsweise  mit  100  Cbcm.  verdünnter  Salpetersäure  (2  Vol.  Säure 
vom  spec.  Gew.  1'4  und  2  Vol.  Wasser)  versetzt  Das  ausgeschiedene  weisse 
Krystallpulver  wird  mit  Salpetersäure,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  aus 
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heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  KrysUUe  zersetzen  sich  bei  100**  unter  Feuer- 
erscheinung. Das  Salz  ist  gegen  Natronlauge,  Scbw  efelammonium  u.  s.  w.  selbst 
bei  Siedehitze  sehr  beständig.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  geht  es  allmählich 
unter  Entwicklung  von  Stickstotloxychloriden  in  Chloropur[)r.reorhodiumchlorid 
über.  Reim  Kochen  der  Lösunc  des  Sal/.es  in  concentrirter  Salpetersäure  scheidet 
sich  allmählich  Nitratopurpareonitrat  aus. 

Nitritopurpureorhodiumchlorid,  (NOj)2Rhj(NH3),Q'Cl4,  \vird  ebenso 
wie  das  Nitrat  unter  Anwendung  von  Saksaure  statt  Salpetersäure  dargestellt 
Es  bildet  ein  gelblich  weisses  Pulver  von  okta^riachen  KryttaUen.  Eb  ist  leichter 
lösUch  als  das  Nitrat  und  wie  dieses  sehr  bestfindig.  Das  PlatindoppelsaU, 
(NO,)2Rh|(NHs),oCl4*(PtCl4)s,  ist  ein  chamoisgelber,  kiystallinischer  Niedet- 
schlag.  Mit  Silbexoxyd  und  Wasser  behandelt,  liefert  das  Chlorid  das 

Xanthorhodiumhydroxyd,  welches  stark  alkalisch  reagirt  und  Metall- 
salze fällt,  selbst  Natriumnitrat  zersetzt,  sehr  beständig  ist  und  nicht  in  Roseo- 
verbindung fibeigeht 

Nitritopurpureorhodiumbromid» (NOg)3Rh,(NH,)|oBr4,  wird  aus  der 
Losung  des  Xanthonitrats  mittelst  Bromwasserstoffiäure  als  weisses»  krystalUniscbcs 
Salz  gefällt. 

Nitritopurpureorhodiumsulfat,  (Nüj),Rh3(N Hj)io(S04)j.  Beim  Zu- 
sammenreiben des  Xanthochlorids  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt  sich 
Chlorwasserstoff,  aber  kein  Stickstottuxyd.  Der  klare  Syrup,  mit  Wasser  versetzt, 
erstarrt  zu  einem  Brei  farbloser  Nadeln  des  sauren  Sakes 

2[(NO,},Rha(NH,),^(SO,),].3H,SO,. 

Die  hdsse,  wlissrige  Losung  desselben  wird  mit  Weingeist  bis  sur  Trübung 
versetzt,  worauf  sich  cenUmeterlange  Nadeln  des  normalen  Salzes  ausscheideo. 
Das  saure  Salz  wird  in  langen  Nadeln  erhalten,  wenn  6  Grm.  3Cantbonitrat  in 
100  Cbcm.  heissem  Wasser  geltfst  werden  und  die  Lösung  in  17  proc.  Schwefel- 
säure einfiltrirt  wird.  Die  MMchung  wird  heiss  mit  dem  gleichen  Volumen  Wein- 
geist versetzt.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  und  hinterlässt  Rhodium- 
metall in  der  Krystallform  des  Salzes. 

Nitritopnrpureorhodiumdithionat, 

(N03)jRh,,(N H3),  o(Sj06)2  -I-  2H2O, 
wird  aus  der  Lösung  des  Nitrats  durch  Wechselzersetzung  als  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten. 

Nitritopurpureorhodiumsiliciumfluorid,  (NO,)jRhj(NH,)io(SiFl<5)2, 
schneeweisser,  scideglänzender  Niederschlag,  aus  rhombischen  Tafeln  bestehend. 

2.  Roseo-Rhodiumsalze. 

Dieselben  entstehen  aus  den  Purpureosalzen  durch  Behandlung  der  letztem 
mit  hdsser  Alkaltlauge  oder  Ammoniakflttssigkeit,  das  Hydroxyd  durch  Behandlung 
des  Chloropurpureochlorids  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (s.  oben). 

Roseorhodiumhydroxyd,  Rh,(N  Hj^^oCO  Hj)j(0  H)^.  Das  bei  Be- 
handlung von  Chloropurpureorhodiumchlorid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  in  der 
Kälte  entstehende  ChloropurptureohydroiqM  geht  beim  Erwärmen  in  ein  Gemisch 
von  Roseochlorid  und  Roseohydroxyd  Uber;  bei  weiterer  Behandlung  mit  Silber- 
oxyd erhält  man  nur  letzteres.  Die  Zersetzung  des  Bromopurpureobromids  und 
des  Jodopurpureojodids  erfolgt  noch  leichter  in  diesem  Sinne,  Die  Lösung  des 
Hydroxyds  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Salzsäure  die  für  Roseosalze  charak- 
teristischen Reactionen,  besonders  mit  Ferricyankalium  in  geringster  Menge  einen 
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charakteristischen  Niederschlag,  der  von  der  entsprechenden  Chromverbindung 
nicht  zu  unterscheiden  ist. 

Roseorh  odiumbromid ,  Rh(N Hj),  (j(OHv)2B''6,  fällt  auf  Zusatz  concen- 
trirter  Bromwasserstoffsäiire  zu  der  I^osung  des  Hydroxyds  als  blnssgelbes  Krystall- 
pulver.  Ferner  entsteht  es  nach  der  allgemeinen  Keaction  durcli  Kochen  des 
Chloropurpureochlorids  mit  Natronlauge  und  Uebersättigen  der  Lösung  mit  Brom* 
wassentoÄäure.  Das  Bromid  geht  beim  Erhitzen  auf  100"  oder  beim  Umkiystal- 
lisiren  in  das  Purpnreosals  Uber.  Die  Lösung  giebt  mit  Natriumplatinbromid 
einen  prächtig  zinnoberrotben  Niederschlag,  der  zwei  verschiedene  Kiystallformen 
zeigt.  Wasserstofiplatinbromid  mit  Schwefelsäure  vermisch^  giebt  einen  gold- 
glänzenden  Niederschlag  des  Sulfa^Iatinbromids»  Wasserstofl^oldbromid  mit 
Magnesiumsulfat  eine  last  schwarze  metallglänzende  Fällung  von  rectangulären 
Tafeln;  Fluorkieselwasserstoff  fällt  kleine,  weisse  Nadeln. 

Roseorhodtumnitrat^  Rha(NH3),<,(OHj)2CN03)e,  wird  aus  dem  Hydroxyd 

und  Salpetersäure  als  weisser,  prächtig  glänzender  Niederschlag  erhalten.  Bei 
100**  verliert  das  Nitrat  2  Mol.  Wasser  und  geht  in  Nitratopurpiircorhodiumnitrat 
über.    Dieselbe  Umwandlung  tritt  bei  längerer  Aufbewahrung  ein. 

Roseorhodiumnitratplatinchlorid, 

Rh2(NH3),o(OH2)2(N03)8-PtCl6-H  2H2O, 
wird  aus  der  Losung  des  Nitrats  durch  WasscrstofTplatinchlorid  als  orangegclbes, 
krystallinisches  Salz  gefällt.  Bei  100"  verliert  es  zunächst  die  2  Mol.  Krystall- 
Wasser  und  geht  dann  unter  Veilust  von  2  Mol.  Wasser  in  Nitratopurpureorhodium- 
platinchlorid  Uber,  aas  welchem  beim  Schütteln  mit  verdttnnter  Salzsäure  das 
Platinchlorid  entfernt  wird. 

Roseorhodiumsulfat,  Rhj(NHä)io(OHj)j(S04),-h  3H,0,  wird  durch 
Fällen  der  mit  Schwefelsäure  neutraUsirten  Hydroxydiasung  mit  Weingeist  in 
kleinen,  weissen,  oktafidrischen  Kiystallen  erhalten.  Dieselben  können  aus 
heissem  Wasser  umkiystallisirt  werden  und  bilden  dann  grosse,  quadratische 
Prismen. 

Roseorh odiumjodidsulfat»  Rh,(NH|),o(OH)t(S04)|J,,  wird  aus  der 

Lösung  des  Sulfats  als  gelblich  weisses  Krystallpulver  gefüllt. 

Roseorhodiumsulfatplatinchlorid,  Rh,(NH3), „(0H,),(S04VPtCI„ 
bildet  einen  seideglänzenden,  chamoisfarbenen  Niederschlag. 

Roseorhodiumorthophosphat,  Rli./NHj)!  o(OHj)2-(HPOj3-J-  4H2O, 
aus  dem  Hydroxyd  und  Phosphorsäure  dargestellt,  bildet  einen  weissen,  pulvrigen 
Niederschlag,  der  beim  Stehen  unter  Wasser  in  hellgelbe  Krystaile  übergeht;  in 
kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 

Natrium-Rhoseorhodiumpyrophosphat, 

Rh,(NH3),o(OH,),.(NaP30,),-h23H5,0, 
entsteh^  wenn  man  die  Lösung  des  Roseohydrfncyds  mit  Salzsäure  nahezu  neu- 
tralisirt  und  mit  pyrophosphorsaurem  Natrium  versetzt,  bis  der  entstehende 
amorphe,  weisse  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  hat.  Alsbald  scheidet  sich  dann 
das  Doppelsais  in  schneewetssen,  seideglänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  aus. 

JÖBGnmii  Int  andi  RbodlmvPyridiBTeibiiiduBgcii  von  der  Cooidtotioii 

Q  ^.  ^CjHjN.CjHjN.C.H.N.CjHjN.Cl 
^'«'^"'^CjHjN-CjHjN.CsHjNCjHjN.a 

dargestellt,  Vincent  (27)  Rhodiaminbascn,  welche  Methylamin  statt  Ammoniak  enthalten,  näiii» 
lichRli,(NCH,H,  Ha),Cl„  sodann  Rh,[NH(CH,),  Haj,Cl,  und  Rh,[N(CHa),  Haj,Cl». 
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Analytisches  Verhalten. 

Aus  festen  Rbodiumverbindoniten  ULsst  sich  durch  Gltthen  im  Wassenfoft* 
Strom  Metall  abscheiden.  Dieses  isl  unlöslich  in  KOnipwasser;  es  ertheilt  beim 
Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  diesem  eine  gelbe  Farbe,  indem  nch  Rhodium- 
sesquicNcyd  bildet.  Die  vollständige  Auflösung  des  Rhodiums  in  dem  Sulfat  lässt 
sich  nur  durch  sehr  oft  wiederholtes  Schmelzen  bewirken.  Von  den  edlen 
Metallen  lösen  sich  ausser  Rhodium  nur  noch  Silber  und  Palladium  in  schmel* 
zendem  Kaliumsulfat. 

Die  Rhodiumsesquioxyd-Lösungen  verhalten  sich  gegen  einige  Reagentien 
anders  als  eine  Rho  liumchloridlösung.  Durch  Kochen  mit  Chlorwasserstoftsäure 
werden  jene  in  Chlorldlosung  iibergelTthrt. 

Kai  ih  yd  rat  erzeugt  in  den  Rhodiumscsquioxydlösungen  eine  Fällung  von 
gelbem  Hydroxyd,  welches  im  Uebcrschuss  des  Fällungsmittels  mit  gelber  Farbe 
löslich  ist  Bejm  Kochen  dieser  Lösung  fiillt  gelatinöses  Schwanes  Hydroogrd 
aus.  In  Rhodiumchloridlösung  entsteht  anfitnglich  durch  Kalihydrat  keine  Fällung; 
nach  einiger  Zeit  geht  aber  die  roäie  Farbe  der  Lösung  in  gelb  Aber»  und  es 
fUlt  dann  ein  gelber,  bei  Uebeischuss  von  Kalihydrat  ein  bnumschwarser  Nieder* 
schlag  aus.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  alkalischen  Chloridlösung  fallt  als- 
bald  schwarzes  Hydroxyd  aus.  Wenn  die  Rhodiumchloridlösung  Palladiumchlorttr 
enthält,  so  färbt  sich  die  nach  Zusatz  von  Kalihydrat  gelbrothe  I,ösnng  rosenroth, 
dann  gelb,  und  beim  £rhit2en  scheidet  sich  ein  dunkelfleischrother  Niederschlag 
aus  (Claus). 

Ammoniak  ruft  einen  Niederschlag  hervor,  der  aber  nicht  die  ganze  Menge 
Rhodium  enthält;  derselbe  ist  in  verdünnter  Salzsäure  löslich.  Verdünnte  Rho- 
diumlösungen werden  durcli  Ammoniak  überhaupt  nicht  gefällt,  auch  nicht  nach 
Zusau  von  Alkohol.  Bei  Gegenwart  von  Palladiumchlorflr  entsieht  durch  Ammoniak 
ein  hellrosenrother  Niederschlag,  der  neben  dem  Palladium  alles  Rhodium  enthXlt 

Natriumcarbonat  fUlt  nach  einiger  Zeit  quantitativ  gelbes  Hydroxyd. 

Natriumnitrit  verttndert  die  Chloridlösung  zunächst  nicht;  beim  Erhitzen 
wird  dieselbe  gdb.  Nach  längerem  Kochen  oder  beim  Eindampfen  zur  Trockne 
wild  das  Rhodium  zum  TheQ  als  orangegelber  krystalKtuscher  Niederschlag  ge- 
fällt, der  in  heissem  Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  löslich  ist,  zum  Theil  bildet 
das  Rhodium  em  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol  unlösliches  gelbes  Salz 
[Gmes  (28)J. 

Bariumcarbon at  fällt  aus  Rhodiumsesquioxydlösungen  schon  bei  gewöhn- 
lieber  Temperatur  das  Oxyd  vollständig,  aus  Chloridlösung  erst  beim  Kochen. 

Natrium phosp hat  bewirkt  beim  Erhitzen  der  Lösung  einen  Niederschlag 

von  gelbem  Hydroxyd. 

Borax  wirkt  ebenso,  und  zwar  wird  das  Hydroxyd  dadurch  vollständig  ab- 
geschieden, beim  Erhitzen  sogleich.    Diese  Keaction  zeigt  keines  der  übrigen 

Platinmctallc. 

Oxalsäure  erzeugt  keinen  Niederschlag.  Ebenso  wenig  Ferro«  und 
Ferricyankalium;  beim  Erhitzen  mit  diesen  Verbindungen  entsteht  aber  eine 
grUnbraune  Färbung. 

Silbernitrat,  Mercuronitrat,  Bleiacetat  bewirken  rosenrothe  Nieder- 
schläge. 

Zinnchlorflr  filrbt  die  rothe  Rhodiumchloridlösung  dunkelbraun,  fällt  aber 
nichts  aus. 
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Jodkalium  färbt  die  Lösung  gelb,  dann  dunkel,  und  schliesslich  fällt 
tchwaizes  Rhodtuinjodid  aus,  in  der  Wärme  rasch. 

Ameisensaures  Natrium  redudrt  beim  Erhitzen  das  gdöste  Sals  su 
metallischem  Rhodium. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  Eriiitzen, 
eine  braune  Fällung  von  Sulfid,  ohne  dass  die  darüber  befindliche  Flüssigkeit 
entfärbt  wird. 

Schwefelnmmoniurn  bewirkt  erst  beim  Erhitzen  einen  braunen  Niederschlag 
von  Schwefelrhodium,  welches  im  Ucberschuss  des  Fallungsmittels  nicht  löslich  ist. 

Zink  reducirt  Rhodiummetall  aus  seinen  Auflösungen  als  schwarzen  Nieder- 
schlag. 

Bestimmung  und  Trennung  des  Rhodiums*). 

Am  besten  wird  das  Rhodium  als  Metall  bestimmt.  Man  kann  die  Rhodium - 
lösung  mit  Natriumcarbonat  versetzen,  zur  Trockne  eindampfen  und  den  Rück- 
stand im  Platintiegel  glühen.  Beim  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  bleibt 
Rhodiumsesquioxyd  zurück,  das  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure,  dann  mit  Wasset 
ausgewaschen  wird,  worauf  man  dasselbe  im  Porcellantiegel  in  einer  Wasserstoff- 
gasatmosphäre  glflht  Die  Reduction  zu  Metall  geht  sehr  Idcht  von  statten. 

Die  Trennung  des  Rhodiums  von  andern  Metallen,  mit  welchen  es  ge« 
mischt  oder  legirt  ist,  namentlich  aus  dem  Metallgemenge,  welches  aus  der  Lösung 
der  Platinerze  nach  Abscheidung  des  Platinsalmiaks  durch  Zink  oder  Eisen  ge- 
fällt  worden  ist,  kann  so  ausgeführt  werden,  dass  man  die  Masse,  mit  Chlor- 
natrium gemischt,  im  Chlorstrome  glüht  und  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol 
auszieht.  Die  Natriunuloppelchloride  des  Platins,  Iridiums,  Kupfers,  Eisens  sind 
in  Alkohol  löslich,  das  Natriumrhodiumchlorid  bleibt  ungelöst. 

Nach  Deville  und  Debray  wird  das  Metallgemenge  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht Blei  und  dem  doppelten  Gewicht  Bleiglätte  geschmolzen.  Der  Bleiregulus 
enthslt  alle  Metalle^  weldie  weniger  oxydabel  als  Blei  sind.  Salpetersäure  löst 
daraus  das  Blei,  Kupfer,  Palladium  und  ein  wenig  Rhodium.  Der  Metallrttck- 
stand  wird  mit  Chlomatrium  und  Chlor  behandelt  Diese  Methode  empfiehlt 
sich  besonders  zur  Entfernung  der  (ftwa  vorhandenen  l^licate  durch  die  Glitte. 

Die  von  Berzeuus  empfohlene  Methode,  das  Rhodium  durch  Schmelzen  mit 
Kaliumbisulfat  löslich  zu  machen,  ist  nur  dann  mit  Erfolg  auszuf&hren,  wenn  sehr 
wenig  Rhodium  vorhanden  ist. 

V'on  Palladium  kann  man  das  Rhodium  trennen,  indem  man  das  erstcrc 
aus  der  Lösung,  welche  die  Metalle  als  Chlorverbindungen  enthalt,  mit  Queck- 
silbercyanid  ausfällt.  Die  Lösung  muss  vorher  erhitzt  werden,  damit  sie  kein 
freies  Chlor  enthält  und  alles  Palladiumchlorid  in  Chlorür  verwandelt  ist  Das 
Filtrat  von  der  Fällung  wird  nach  Wollaston  mit  SalzsAure  versetzt,  um  das 
Überschüssige  Quecknlbercyanid  in  Chlorid  zu  verwanddn,  und  zur  Trockne  ver- 
dampft. Die  Masse  wird  fein  gepulvert  und  mit  Alkohol  extrahirt^  welcher  sämmt- 
liche  Doppelchloride  mit  Ausnahme  des  Natrium-Rhodiumchlorids  auflöst 

Die  von  Deville  benutzte  Methode,  um  Rhodium  von  Palladium,  sowie  auch 
von  Kupfer  und  Eisen  zu  trennen,  nämlich  Eindampfen  der  Lösung  mit  Salpeter- 
säure, starkes  Glühen  des  mit  Schwefelammonium  befeuchteten  Rückstandes  mit 
Schwefel,  Digestion  des  Glühriickstandes  mit  concentrirter  Salpetersäure,  wobei 
nur  Rhodium  zurückbleibt,  ist  nach  Claus  fehlerhaft. 

*)  Voi^  H.  Rose,  ILndbnch  der  «mlyttisdaeii  Chcanie. 
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Von  Kupfer,  mit  welchem  diu  Rhodium  im  PlatineR  voikommt,  kann  man 
dasselbe  trennen,  indem  man  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und 
längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen  lässt  Das  Kupfeisulfid  ist  dann  v<dU 
ständig,  das  Rhodiumsulfid  sum  grössten  Theil  geftUt  Aus  der  filtiirten  Flüssig- 
keit erhält  man  beim  Eriiitzen  noch  etwas  Schwefelriiodium.  Die  gefällten  Sul- 
fide werden  in  einem  Platintiegel  geröstet.  Aus  dem  Rückstände  wird  durch 
Salzsäure  das  Kupferoxyd  entfernt.  Das  in  dem  FÜtrat  von  den  Sulfiden  noch 
zurückgebliebene  Rhodium  wird  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Natrium- 
carbonat  (s.  oben)  gewonnen.  Das  Rhodiumsesquioxyd  wird  durch  GlUhen  im 
Wasserstofistrom  zu  Metall  reducirt. 

Von  Blei  wird  das  Rhodium  durcli  Ausfällen  des  ersteren  mit  Schwefelsäure 
getrennt 

Die  Trennung  von  Eisen  kann  folgendennaassen  ausgeführt  werden.  Man 
lUUt  aus  der  sauren  Lörang  das  Rhodium  zum  grössten  Theil  als  Sulfid.  Im 
Filtrat  wird  das  Eisenoxydul  durch  Salpetersäure  in  Oxyd  verwandelt.  Das  darauf 

durch  Ammoniak  gefällte  Eisenhydroxyd  enthält  etwas  Rhodiumoxyd.  Dieser 
Niederschlag  wird  durch  Wasserstoff  reducirt,  und  aus  dem  Metall-Gemisch  wird 
das  Eisen  durch  Salzsäure  ausgelöst.  Die  mit  Ammoniak  gefällte  Flüssigkeit  ent- 
hält noch  etwas  Kbodiumoxyd,  welches  durch  Natriumcarbon at  ausgeschieden 

wird.  K.  BiKDERMANN. 

Rubidium*)  (s.  auch  Cäsium  in  Bd.  II,  pag.  422).  Als  Kirchhoff  und 
BuNSEN  (i)  im  Jahre  1860  das  Metall  in  dem  sächsischen  Lepidolith  von  Penig 
entdeckt  hatten,  gaben  sie  demselben  wegen  seiner  beiden  charakteristischen 
Spectrallinien  im  Roth  den  Namen  Rubidium,  von  rubidtts,  dunkelroth. 

Vorkommen.  Man  hat  das  Rubidium  häufig,  aber  immer  nur  in  geringer 
Menge  im  Mineral-  und  Pflancenrdche  aufgefunden.  Von  den  Arten  des  Vor* 
kommens  seien  die  folgenden  enn^nt 

Der  Lepidolith  von  Rosena  in  Mähren,  ein  fluorhaltiger  Lithionglimmer 

*)  l)  KiRCHUOFF  u.  BuNSF.N,  PoGC.  Ann.  113,  pag.  337;  119,  pag.  i;  Ann.  122,  pag.  J47J 
135,  pag.  367.  2)  Grandeau,  Ann.  chim.  phys.  (3)  67,  pag.  155.  3)  Au^,  SUlim.  Amer. 
JouTD.  (2)  34,  pag.  367;  Joom.  pr.  Chcm.  88,  pag.  81.  4)  Erduanm,  Joim.  pr.  Clien.  86, 
P*g'  377*  44^   5)  LASPmis,  Ann.  134,  pag.  349.  6)  ScHKflmk.  vnen.  Akad.  Ber.  (a)  50, 

pag.  268.  7)  ENpELBACK,  Ann.  135,  pag.  126.  8)  Gossa,  Accad.  dei  Lincci,  vol.  11. 
9)  V.  Than,  Ann.  Suppl.  Bd.  2,  pag.  84.  10)  LEFfc\'RF.,  Compt.  rcnd.  55,  pag.  430. 
Ii)  KuNSEN,  Ann.  122,  pag.  347.  12)  Lecoq  de  Boisbaudran.  Biill.  soc.  chim.  17  (1872), 
pag.  551.     13)  STOLBA,  Dingl.  pol.  Joum.  197,  pag.  326;    198,   pag.  235.    14)  SlIARn.lSt 

SiUUtt.  Aner.  J«Mtm.  48,  pag.  78;  BnlL  soa  chim.  1869,  pag.  336.  15}  Buhsim.  Ann.  99^ 
pag.  I.  16)  FBTBtsm,  Ddkh«  poL  Joum.  S34,  pag.  176.  17)  SimaiBao,  Ana.  an, 
pag.  100.  19)  BuNSEN,  Ann.  125,  pag.  367.  20)  L^:coQ  de  Boisbaudran,  Spectres 
lumincux  (1874),  pag.  46;  Pogc.  Ann.  113,  pag.  337.  21)  Piccari»,  Journ.  pr.  Chem.  86, 
pag.  454.  22)  GoDEKFROY,  Ann.  181,  pag.  176.  23)  Harnack  u.  Dietrich,  Arch.  f.  experiin. 
Pathol.  19,  pag.  153.  24)  Nn,soN.  Bull,  soc  chim.  27,  pag.  210.  25)  Godstfrov,  Aich. 
Phann.  (3)  9,  pag.  343;  13,  pag.  47;  Ber.  1878,  pag.  344.  26)  WvaoUBOFF,  BuU.  soc.  cliiin.48, 
pag.  134,  630.  37)  RosBHN^uoiT,  Ber.  19,  pag.  3535.  28)  Reissig,  Ann.  tat,  pag.  33. 
29)  T.nt  ciNlNE,  Ann.  121,  pag.  123.  30)  Ci.arkk,  Sillim.  Amcr.  J^nrn.  (3)  13,  png.  291. 
31J  DlTTE,  Compt.  rend.  89,  pag.  641.  32)  R.  Wehhk,  Ber  17,  pag.  2497.  33)  Deiafon- 
TAINE,  N.  Arch.  scicnc.  phys.  nat.  30,  pag.  233.  34)  JÖRGRNSE.N,  Gmelin-Kraut,  Handb.  II, 
3.  Abth.,  pag.  216.  35)  StoLba,  Jonrn.  pr.  Cbcm.  103,  pag.  I.  36)  Bbkbtow,  Jonm.  Raaa. 
phys.  ehem.  Ges.  1888,  pag.  363;  Ber.  1888,  R£  pag.  434.  37)  DimiAi,  Joun.  Soc.  Chan. 
Ind.  7,  pag.  730. 
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enthilt  Badi  KncRHOff  und  Bumsbm  0'84f  Rubiditiin  neben  Sparen  von  Gäsiam. 
Lq»doKth  von  Frag  enthfllt  nach  Gramdbau  (s)  etwa  Reiche  Mengen  Rubidioni 
und  CSdum;  amerikanischer  LepidoKtb,  aus  dem  Staate  Maine,  nach  Allin  (3X 
(hS4|  Rubidium. 

Nach  Erdmann  (4)  ist  der  Orthoklas  von  Karlsbad  nibidiumhaltig;  nach 
Laspevres  (5)  derMelaphyr,  Grand£AU  hat  im Petalit,  3(Li,  Na),0-4Al,0,-30Si03, 
Spuren  von  Rubidium  und  Cäsium  entdeckt,  Schrötter  (6)  im  Glimmer  von 
Zinnwald,  Engelback  (7)  im  Basalt,  Erdmann  im  Stassfurter  Carnallit,  Gossa  (8) 
im  Alaun  von  Volcano. 

Femer  bat  man  Rubidium  in  vielen  Pflanzenaschen  nachgewiesen,  so  in  der 
Asche  der  Eiche  und  anderer  Waldbäume  [Than  (9)].  in  den  Tabakblättern,  im 
Wdnatein,  im  Thee,  Coca,  Kaffee  (Grandiau).  Aus  der  Zucketrübenasche  bat 
Grakdbau  auf  1  Kgrm.  lOslidier  Sake  1*87  Grm.  Rubidiumchlorid,  LcrtviiB  (10) 
1*8— 3' t  Grm.  gewonnen. 

Nach  densdben  Autoren  enthalten  die  Mutteriaugen  von  der  Salpeter- 
laffinerie  Rubidium. 

Die  Pflanzen  zeigen  nach  Bunsen  eine  merkwürdige  Verschiedenheit  in  ihrer 
Absorptionsfähigkeit  für  die  Alkalimetalle.  Wäbrend  einige,  selbst  in  rubidium- 
reicher Lepidolitherde  cultivirt,  keine  Spur  des  Metalls  aufnehmen,  entziehen 
andere  dasselbe  solchen  Erdarten,  in  welchen  selbst  durch  Spectralanalyse  kein 
Rubidium  nachgewiesen  werden  kann.  Ein  physiologischer  Grund  für  diese  Aus- 
wahl ist  nicht  anzugeben.  Uebrigens  scheint  das  Rubidium  in  den  nordfranzosischen 
Zuckerrübenfeldern  seine  Herkunft  in  dem  zum  Düngen  dieser  Felder  benutzten 
Chilisalpeter  zu  haben. 

Rubidium  hat  man  endlich  auch  in  vielen  Mineralwässern  aufgefunden.  In 
der  Dürkheimer  Mineralqudle  fimd  Bonsen  (1860)  0'00021  Rubidiumchlorid  im 
Liter.  Die  WAsser  v<m  Kissingen,  Tbeodorshall  bei  Kreuznach,  Nauheim  ent* 
halten  Spuren,  die  Ungemach-Quelle  in  Baden  0*0018  Grm.  Chlorid  pro  Liter. 
Im  Kochbrunnen  von  Wiesbaden,  in  disr  Quelle  von  Soden  hat  Bumsin  ebenfalls 
die  Anwesenheit  von  Rubidium  festgestellt  Scbrötter  in  den  Mineralwässern 
von  Hall,  Ebensee  und  Aussee;  Grandeau  in  der  Grande -Grille -Quelle  von 
Vichy,  sowie  in  der  von  Bourbonne-Ies-Bains,  Dep.  Haute  Marne,  welche  im  Liter 
0*019  Grm.  Rubidiumchlorid  und  0  031  Grm.  Cäsiumchlorid  enthält. 

Darstellung.  Wenn  man  Lepidolith  als  Rohmaterial  .inwendet,  so  scheidet  man  zunächst 
die  alkalischen  Erden  und  das  Lithion  ab,  wie  dies  beim  Lithium  (Bd.  6,  pag.  512^  beschrieben 
Herden  iit  Der  ^  AlkalimctaUe  ab  CUaride  cttduUende  RndEftand  «iid  mit  daer  Menge 
Tfaihidilorid  venctet,  die  nidit  Unreiditi  na  «Uet  KeUiini  ta  fiUlen.  Li  dem  NiedeiscUage 
befinden  sich  die  Phtindoppdeliloiride  des  drinns  und  Rnbidimnf.  Ifan  «Isdit  denielbcn 
wiederholt  mit  heissem  Wasser  au«;.  Der  Rückstand  wird  dann  getrocknet  und  durch  Glühen 
im  Wasserstoffstrom  reducirt.  Man  löst  aus  dem  Rückstand  die  Chloride  mit  Wasser  auf,  fällt 
die  Lösung  wicdenim  mit  Platinchlorid  und  wiederholt  das  ganxe  Verfahren  mehrere  Male. 

Dm  ftdiliestUch  eriudtene  Chlorid  darf  im  Spectndapperat  nur  die  RwbMimnlinien  sdgen. 
Es  fdiogt  verliBltniMmBttig  leicht,  die  leteten  Sparen  Kattun  zu  beseitigen,  die  Spcctndlinien 
des  Lithinms  imd  Cisiums  sind  aber  fast  immer  noch  walmehmbar.  Man  kann  das  Cbhurid 
auch  in  der  Weise  auf  Reinheit  prüfen,  dass  man  eine  bestimmte  Menge  desselben  mit  Silber- 
nitrat fUllt  und  das  Gewicht  Chlorsilbcr  bestimmt.  Wenn  das  Ergcbniss  von  zwei  auf  einander 
folgenden  Operationen  das  gleiche  ist,  so  kann  man  genügende  Reinheit  des  Präparats  annehmen. 
Man  kann  ferner  ao  Terfiduen,  dass  man  die  Chloiridmasse  durch  BiUlaen  mit  Ammooinm- 
caifaoMt  in  Gubanate  ttbeffiUut  nnd  die  Marne  mit  abaolntcm  AUadiol  atmielit.  In  diesem 
ist  das  RnbSdinacaibonat  so  gnt  wie  unlOsUdi. 
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Der  von  KiRCHHOFF  und  Bunskn  ruerst  verwendete  T-epidolith  von  Roiena  enthält  nur 
minimale  Spuren  von  Cäsium.  Die  Trennung  des  Rubidiums  von  diesetD  Metall  kam  daher 
dabei  nicht  in  Betracht.  Die  angegebenen  Metboden  wUrden  bei  einer  grösseren  Menge  von 
Otainm  nicht  zum  Ziele  fllhreo,  dm  die  Lflilidilccit  der  Flatinchloriddoppelverliiiidimgen  beider 
Metille  idir  wenig  von  einander  vendiieden  ist.  Spiter  hat  Bunun  (ii)  ein  IVeonungi- 
▼cifahren  beider  Metalle  abgegeben»  welches  s.  B.  bei  der  Veiaibeitnng  von  Fnger  Lef^doKdi 
anwendbar  ist. 

Cäsium  und  Rubidium  werden  zunächst  zusanunen  als  Piatindoppelchloride  abgeschieden. 
Die  Masse  wird  redadrt,  und  die  Chloride  werden  in  Sulfate  übergeführt  Man  OÜlt  aus  der 
wissrigen  lAsong  der  letetercn  die  Schwefelsinre  mit  Barytwasser  ans  and  verdampft  die  Lösuig 
der  Hydnnyde  in  Gegenwait  von  Ammonimncarbonat  in  einer  SOberschak.  Man  last  den  Kflck> 
stand  in  Wasser,  filtrirt  die  Lösung  von  etwa  vorhandenem  Bariumcarbonat  und  vcrdampt  wieder 
zur  Trockne.  Man  zieht  dann  den  trocknen  und  pulverisirtcn  Rückstand  sehr  oft  wiederholt 
mit  heissem  Alkohol  aus.  Hiebe!  löst  sich  das  Cäsiumcarbonat  auf  nebst  Spuren  von  Kubidium- 
carbonat,  dessen  grössere  Menge  aber  «ngelfist  turUckbleibt. 

Gkamdbau  empfiehlt,  die  Chloiide  in  Nitrate  urosuwandeln  und  diese  durch  Eibitsen  mit 
Oaalsiure  in  Garlxmate. 

LeCOQ  OX  BoisbaUDRAN  (12)  schliesst  das  Mineral  mit  Flusssäurc  und  Fluorcalcium  auf. 
Die  alkalischen  Erden  werden  dann  mit  Natriumcarbonat  gefäUt.  Ebenso  verfährt  Stui.ha  ( 13), 
benutzt  aber  lur  Fällung  der  Erden  nicht  Natrium-,  sondern  Kaliumcarbonat.  Man  braucht 
dann  nicht  ^  Alltafien  in  Chloride  und  wdter  bn  Hatjadoppddiloridc  ttbeitnfllhiai. 

Sbawus  (14)  empfiehlt,  der  salssawen  Lösung  der  RnbidiaBH  und  CKsfami-Chloride  Zinn- 
cUorttr  zosuse  sen.  Es  filllt  dann  ein  Zinn-Qbiumdoppdchlorid  aus,  welches  voUstlndig  unlös- 
lich in  der  sabsanren  Flüssigkeit  ist  und  keine  Spur  Rubidhim  enfliltlt. 

Allen  (3)  zieht  es  vor,  die  beiden  Metalle  in  saure  weinsaure  Salze  UberzuAihren.  Das 
Rnbidiiunbitartrat  löst  sich  in  8'5  Thln.  siedendem  Wasser  und  in  R4*5  Thin.  Wasser  von  25°; 
die  Löslichkcitsverhältnissc  des  Ciisiuml)itartrnls  sind  1:1;  bez.  l:()-3-  Nach  Ri'N*^t;N  { 1 5)  ist  es 
vortheilhafter,  das  Rubidium  in  das  Hitartrat,  ilas  Cäsium  m  dos  neutrale  lartrat  UberzutUluen, 
da  Löatichkdtsttnterschiedc  dieser  beiden  Saite  noch  ciheblidier  als  die  beiden  vorigen  sind. 
Man  erreicht  dies,  indem  man  die  Menge  beider  Alkalien  bestimmt  und  die  demgemlss  be- 
rechnete Menge  Weinsiure  anwendet 

Ein  von  Petersen  (16)  angegebenes  Verfahren  licsteht  darin,  den  vorher  geschmolzenen 

und  gepulverten  Lcpidolith  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  ru  erhitzen.  Nach  dem  \  erdUnneh 
mit  Wasser  wird  die  Lösung  hciss  abhltrirt.  Beim  Eindampfen  bis  auf  40°  scheiden  sich  aus 
derselben  Kiystalle  von  Rubidium-  und  Cäsium- Alaun  atu,  während  Kaliumalaun  fast  vollständig 
hl  Lösung  bleibt 

In  IhnHeher  Weise  gcvrfnnt  Sn-rmsiKG  (17)  die  beiden  Metalle  ans  den  RttcksMLnden  der 

LidliondarstcUung.    Die  verschiedenen  Alaune  sind  nach  ihm  unlöslich  in  der  gesüttigten  Lösung 

des  am  leichtesten  löslichen  Alauns.  Dies  gestattet  sowolil  die  Trennung  des  Rubidium-  und 
Cäsiiimalauns  einerseits  von  dem  am  leichtesten  löslichen  Kalialaun  andererseits,  als  auch  die 
Trennung  jener  Alaune  tmter  sich. 

Parmentiks  empfiehlt  die  Anwendung  der  Kiesdmoljrbdinsttnre  oder  des  Anmioniumsilioomo- 
lybdats,  durch  welches  Reagens  nur  Rubidium  und  Cäsium  gefUlt  werden.  Das  CIsinmsilioomo- 
lybdat  ist  völlig  «nlöslich  in  Waiaer,  das  Rnbidiumsalx  sehr  weiug,  so  dass  es  durch  fot^eselate 

Auswaschungen  von  jenen  getrennt  werden  kann. 

Die  Darstellung  des  Metalls  aus  dem  Chlorid  auf  clektroiytischem  Wege  bietet  Schwierig- 
keiten dar,  auch  wenn  man  dieselbe,  um  die  Oyxdation  des  aus  der  Schmelxe  aufsteigenden 
Metalls  XU  vanneiden,  in  einer  Wasserstol^satmosphlie  ausführt  In  diesem  Falle  fcduciit 
nlmlieh  das  entstdicndc  Metall  das  Odorid  sn  Ghloittr.  Die  Chloridschmelse  nimmt  in 
der  Nihe  der  negativen  Elektroden  eine  tief  smalteblaue  Fiibwag  an.  Diese  Sdimdze 
zersetzt  Wasser  unter  Wassersioffentwicklung  und  Bildung  einer  Stark  alkalischen  LDsong: 
RbjCl  -I-  H  ,0  ^  Rba  +  RbOH  +  H. 

Wenn    man   statt   des  Rubidiumchlorids  ein  Gemisch  gleicher  Molcktlle  Rubidium-  und 
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Cddmiddoiids»  «ddiet  bd  nkdiigeitr  Tempcntw  sdunilit».  MiwendcC,  10  erMlt  man  eine 
Mmk  ndt  UdncB  MetaUkOfeldMii»  wddM  ^  Waner  tcnetien,  aber  siebt  Idcht  zu  iwliicn  sind. 

Leicbter  Ist  es,  durch  Elektrolyse  ein  RnbidiuTnamalgatn  zu  erzeugen.  Man  kann  zu  dem 
Zwecke  eine  neutrale,  conccntrirte  Lösung  des  Chlorids  anwenden,  wobei  Quecksilber  die  nega- 
tive, ein  Platindraht  die  positive  Elektrode  bildet  Das  Quecksilber  bildet  dann  unter  Wärme- 
«iitwiddung  ein  nach  dem  Erkalten  kiystalBniM&eit  sOberwelüet  Amalgam,  twddies  Wasser  mit 
Leichtigkeit  icndst  und  «n  der  Luft  sidi  mit  einer  aHnKhiich  seiffiessenden  Oigrdschidit  iMdeckt. 

Als  BuNSKN  Uber  eturts  ansehnliche  Mengen  Rubidiumsalz  verAlgen  konnte  (1863),  fUhrte 
CT  die  Rcduction  des  Carbonats  zu  Metall  mit  Hilfe  von  Kohle  :ui'<.  Hierbei  ist  es  erforderlich, 
dass  das  Rubidiumcarhonat  mit  etwas  Calciumcarbonat  gctnibcht  sei,  um  die  Mnsse  wenii^er 
leicht  sclunelzbar  zu  machen.  Oie  innig  beigemischte  Kohle  muss  gerade  in  genügender  Menge 
vorhanden  sein,  um  die  Kolilensinre  des  Caibonats  in  KoUenozjfd  umanwanddn.  1^  stellt 
xtt  dem  Ende  ein  Gemisch  lier  aus  89*55 1  Itnbidiumbitaitrat^  8*4C  nentnlem  Caldtuitartcat 
mid  1-99  Russ. 

Das  Rul)idiuml)ifartraf  wurde  hergestellt,  indem  eine  T-ösunp  dc^  Carbonats  mit  Weinsäure 
neutralisirt  wurde  unci  dann  die  ersten  Antheilc  des  auf  weiteren  Zusatz  von  \\  einsäure  ausfallenden 
Niederschlags  von  den  späteren  etwas  Cäsiumbitartrat  enthaltenden  gesondert  gesammelt  wurden. 

Zat  Bednrtioo  bcnnlzle  BuNam  (19)  einen  an  einem  Ende  geschlossenen,  veditwiiikll^  g^ 
bogenen  Flintenlanf ;  der  horisontale,  die  Misdinng  anfiidunende  Ann  wurde  in  einem  Ofen 
Clhitzt;  der  vertikale,  abwärts  gerichtete  Arm  enthielt  eine  mit  Wasserkühlung  TStsskene  Röhre 
und  mtlndete  in  einen  Petroleum  enthaltenden  Behälter.  Hierbei  entsteht  eine  schwane,  cxplosivei 
dem  Kohlenoxydkalium  gleichende  Verbindung  (vergl.  Bd.  5,  pag.  409  und  423). 

Setter  BERG  (17)  hat  dies  Verfahren  etwas  abgeändert.  Er  stellte  ein  Gemisch  her  von 
1500  Gnn.  RnlridiumlHtaitrat,  150  Gim.  Calciumcarbonat  und  so  viel  Zucker,  nm  die  rar  Re- 
dnctlon  erforderliche  Menge  Kohle  sn  erhalten.  Die  Hasse  wird  dann  ranldist  in  einem  ge- 
schlossenen Kiscntiegel  verkohlt.  Der  Rückstand  wird  in  einer  Qaccksiüierflnsdie  stark  geglüht. 
Letztere  steht  durch  ein  kurzes,  weites  Rohr  mit  einem  doppelwandigen  KupfergefHss  in  Ver- 
bindung, welches  Petroleum  enthält  und  äusserlich  durch  einen  Wasserstrom  gekühlt  wird.  Die 
Reduction  dauert  eine  Stunde.  Die  Entstehung  der  explosiven  schwanen  Verbindung  von  Ru- 
bidium und  Kohknozyd  wird  nicht  vermieden. 

BUBTOW  (36)  hat  grössere  Mengen  Rubidium  dargestellt,  indem  er  Rubidittnhydnaqrd  mit 
AlumiBium  in  einem  eisernen  Cylinder  auf  helle  Rothgluth  erhitzte: 

4RbOH  -f  2A1  =  RbjÜ-AljOj-f  Rb,-t-  2H,. 

Die  metallischen  Dämpfe  wurden  in  einen  Glasbehälter  geleitet,  wo  das  Rubidium  sich 
glänzend  wie  Quecksilber  ansammelte,  da  der  gleichzeitig  entwickelte  Wasserstoff  dasselbe  vor 
Oxydation  schQtxte.  Wenn  kein  UeberKhnss  von  Aluminium  angewendet  wurde,  das  mit  dem 
RnUdhun  eine  Legfarnng  sn  bilden  schebt^  so  konnten  in  ^  Stunden  etwa  90  Grm.  Rubidium 
auf  einmal  gewonnen  werden,  d.  h.  28  bis  88f  der  in  dem  Hjrdroxyd  enäudtenen  Menge 
Rubidium  oder  etwa  669  der  theoretischen  Ausbeute. 

Eigenschaften.    Das  Rubidium  ist  ein  silberweisses,   sehr  glänzendes 

Metall.  Sein  Vol. -Gew.  ist  l  ölf!.  Es  schmilzt  bei  38"5°.  Es  verflüchtigt  sich 
bei  Rothgluth  zu  einem  blatten  Dampf.  Es  ist  bei  — 10''  noch  weich  wie  Wachs. 
Nächst  dem  Cäsium  ist  es  das  elektropositivste  aller  Metalle.  An  der  Luft  tiber- 
zieht es  sich  sogleich  mit  einer  blaugrauen  Oxydschicht;  in  grösseren  Stücken 
entzündet  es  sich  von  selbst  an  der  Luft.  Wasser  zersetzt  es  sofort,  indem  es 
mit  violetter  Flamme  yerbrennt 

Das  Spectrum  des  Rubidiums  hat  die  intensivsten  Linien  im  Roth  und 
Vloletty  atisaexdem  viele  Linien  im  Orange,  Gelb  imd  Grün.  Die  beiden  rothen 
Linien  haben  die  Wellenlängen  7800  ünd  6297»  die  beiden  violetten  dieWdlen« 
längen  4816  und  4206  Milliontel  Millim.  [Lecoq  db  Boisbaudran  (30),  KmcHHOFF 
und  BuNSUi].  Die  Empfindlidbkett  der  Flammenfärbung  ist  nicht  so  gross  wie 
beim  CSsaum  oder  gar  beim  Natrium.  Immerhin  Ifisst  sich  noch  7^  MilUgrm. 
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auf  diese  Weise  ericennen;  alldn  durch  die  Anwesenheit  anderer  Alkalimetalle 
wird  die  Empfindlichkeit  beeinträchtigt 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Bunsen  durch  Analysen  des  Chlorids  zu 
85*36  bestimmt;  Piccard  (21)  fand  auf  dieselbe  Weise  85*41,  Godeffroy  (23) 
etwas  mehr,  85*025.   Grandsau  fand  durch  Analyse  des  Rubidiumsulfats  85*4. 

In  seinen  Verbindungen  ist  das  Rubidium  einwerthig.  Dieselben  gleichen 
völlig  den  entsprechenden  Kalium»  und  Cäsiumverbindungen  und  sind  mit  den- 
selben isomorph. 

Verbindungen  des  Rubidiums. 

Rubidiumoxyd.  Erwärmtes  Rubidium  entzündet  sich  an  der  Luft.  Ver- 
mutiilich  entsteht  hierbei,  analog  dem  Verhalten  des  Kaliums,  das  Oxyd  und 
Superoxyd.  Diese  Körper  sind  nicht  isolirt  worden.  FOr  Suboxyd  hält  man  die 
graublaue  Haut,  mit  welcher  das  Metall  sich  an  der  Luft  überzieht  Nach 
Beutow  (36)  ist  die  Bildungswärme  des  Rubidiumoxyds  Rb,  4-  O  94*9  CaL, 
die  Hydratationswirme  desselben  «  69*9,  die  Bildungswärme  des  Hydroigrds  ans 
Metall,  Sauerstoff  und  Wasser  =  164*8  Ca!.,  da  bei  der  Einwirkung  von  Rubidium 
auf  Wasser  96*4  Cal.  entwickelt  werden. 

Rubidiumhydroxyd,  RbOH,  gewinnt  man  nach  Bunsen  durch  genaues 
Ausfallen  einer  Lösung  des  Sulfats  mit  Barytwasser  und  Eindampfen  des  Filtrats 
in  einer  Silberschale.  Man  erhält  eine  grauweisse,  spröde  Masse,  welche  unter- 
halb der  Rothgluth  schmilzt.  Die  Flamme  des  BuNSEN-Brcnners  wird  in  Folge 
von  Verflüchtigung  des  Hydroxyds  violett  gefärbt.  Der  Körper  löst  sich  sehr  leicht 
unter  starker  Wärmeentwicklung  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol  zu  einer  stark  alka- 
lischen Flflssigkeit  Das  Hydrojgrd  ist  itehr  ätsend  und  aerffiesslich  und  absorbirt 
energisch  Kohlensäure;  beim  Schmelzen  im  PlatingefUsse  greift  es  dieses  stark  an. 

Rubidiumchlorid,  RbCL  Im  Chlorgas  entzündet  sich  das  Metall  gleich 
den  übrigen  AlkalimetaUen.  Man  erhält  das  Chlorid  durch  Behandlung  des 
Carbonats  mit  SaUsäure,  bei  Verarbeitung  der  Rubidium -Mineralien  durch  Reduction 
des  Flatindoppelchlorids  mit  Wasserstoff.  Die  wässrige  Lösung  giebt  bei  lang- 
samem Verdampfen  würfelförmige  Krystalle,  welche  an  der  Luft  unveränderlich 
sind,  beim  Erhitzen  decrepitiren,  dann  schmelzen  und  in  noch  höherer  Temperatur 
sich  verflüchtigen.  Das  Rubidiumciilorid  ist  in  Wasser  löslicher  als  Kalium-  und 
Natriiimchlorid.  Bei  -h  1°  lösen  100  Thle.  Wasser  7li  ;38  Thle.,  bei  7^  82-89  Thle. 
Auch  in  Weingeist  ist  es  löslich.  Rubidiumchlorid  diflundirt  durch  Pergament- 
papter  etwa  2^ mal  so  räch  als  Cäsiumchlorid  [Hakmack  und  DnmncH  (23)]. 

Rubidium-Platinchlorid  ^bCl)«PtCl4.  Aus  den  LAsungen  der  Rubidium- 
salze  wird  dies  Salz  durch  Platinchlorid  gefiUlt  Es  bildet  kleine,  honiggelbe 
Oktal^er,  die  in  Wemgeist  ganz  unlöslich  sind.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  ist 
erheblich  geringer  als  die  der  Kaliumverbindung,  etwas  grösser  als  die  des 

C:is!umdop])f'lrh!fir!rls.    Tn  ]00  Tb'n.  Wasser  lösen  sich  bei 
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Rubidium-Platinchlortir,  (RbCl)^- PtClj,  ist  von  NiLSON  (24)  darg^estellt 
worden.  Es  besteht  aus  dünnen,  rotlien  Nadeln,  die  an  der  Luft  unveränderlich 
sind,  in  kaltem  Wasser  schwer,  leichter  in  warmem  Wasser  sich  lösen. 

Rubidium-Goldchlorid,  RbCl  AuClj.  Gelber  Niederschlag  aus  beiden 
Chloriden,  welcher  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  die  entsprechende  Cäsium- 
verbiodung« 

Nach  RofBNBLAOT  (37)  löst  |sich  das  Rubidiuin-GoldcMorid  in  95  gittdigem 
Alkohol,  während  das  Cisium*Goldchlorid  darin  nur  sehr  wenig  IdsUch  isl^  viel- 
mehr von  demselben  unter  Abschcndnng  von  Gold  sersetsfc  wird. 

Von  GoDEFFROv  (ss)  sind  noch  folgende  Doppelchloride  des  Rubidiums 
daigestellt  worden: 

MnClj-2RbCl  -h  3HjO, 

CdClj|-2RbCl,  seideglänzende  Nadeln, 

CdClj  RbCl-h  iHjO,  seideglänzende  Nadeln, 

CdClj  RbCl -t- ^HjO,  grosse  Prismen, 

Hga,-2Rba, 

HgCl,SRba  +  SHaO, 

3HgCl,.Rba, 

4HgCl,-RbCl, 

Sba,-6RbCl,  hexagonale  Tafeln, 

BiClj-GRbCl, 

FegCle-GRbCl,  gelbiothe,  rhombisch  Krystalle, 

ZnClj.2Rb  Gl, 
CuClj-2RbCl, 
NiCl2-2RbCl. 

Die  Doppelverbindungen  mit  Kupfer-  bezw.  Manganchlorür  sind  schwer 
löslich. 

Rubidium-Kupferchlorid,  CnQ,>SRbQ-|- SH^O,  hat  auch  Wvrou- 
■Orr  (s6)  daigestellt;  dasselbe  ist  isomorph  mit  den  entsprechenden  Kalium- 
und  Ammoniumdoppelchloriden. 

Rubidiumbromid,  RbBr.  Rubidium  verbreimt  im  Bromdampf.  Durch 
Einwirkung  von  Bromwasserstofisäure  auf  Rubidiumcarbonat  dargestellt,  bildet 
das  Brömid  regelmässige  Olcta£der,  welche  im  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers 
löslich  sind  [Reissig  (28)]. 

Rubidi  umj  odid,  RbJ.  Im  Joddampf  entzündet  sich  das  Metall.  Auf 
nassem  Wege  dargestellt,  bildet  es  Würfel- Oktaeder,  welche  bei  17°  in  zwei 
Drittel  ihres  Gewichtes  Wasser  löslich  sind. 

Rubidiumfluor  id,  RbFl,  hat  nach  Clarke  (30)  das  Vol.-Gew.  3102  bei  17^ 

Rubidiumchlorat,  RbCIO^,  kann  durch  Doppelzeisetsung  vonRubidium- 
snl&t  und  Bariumchlorat  daigestellt  werden.  Es  kiystallinrt  aus  der  Lösung  in 
sehr  kleinen,  wasserfreien,  luftbeständigen  Säulen,  welche  in  höherer  Temperatur 
schmdsen  und  Sauerstoff  ausgeben  unter  Zufftcklassimg  von  Chlorrubidium. 
100  Thle  Wasser  lösen  bei  4'V  2  8  Thle.,  bei  18'  8  9  Thle,  bei  18*  4-8  Thle, 
bei  19°  51  Thle.  (Reissig). 

Rubidiumperchlorat,  RbClO^,  aus  dem  Carbonat  und  Ueberchlorsäure- 
Lösiing  dargestellt,  bildet  ein  sandiges  Pulver,  das  aus  kleinen,  glänzenden, 
rhombischen  Krystallen  besteht.  Schon  bei  massigem  Erhitzen  schmilzt  es  und 
entwickelt  Sauerstoff.  lüO  Thle.  Wasser  lösen  bei  219°  1085  Thle.  Salz 
[LOUCIMINE  (29)]. 
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Rubidiumnitrat,  RbNO^,  aus  Rubidiumcarbonat  und  Salpetersäure  be- 
reitet. Aus  der  beissen  Losung  kr>'stallisirt  das  Salz  in  langen  Nadeln,  bei 
langsamer  Krystallisation  in  glasglänzenden,  sechsseitigen  Prismen.  Das  Salz  ist 
in  Wasser  leichter  löslich  als  Kalisalpeter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  301  Thle., 
bei  10"  43*5  Thle.  des  Salzes.  Es  schmilzt  unterhalb  der  Glühhitze  und  giebt  in 
höherer  Temperatur  Sauerstoff  aus.  Ein  saures  Nitrat,  2KbNOg'dHNO,, 
entsteht  nach  Dittb  (31)  durch  Auflösen  des  Nitrats  in  concentrirter  Salpetersäure. 
Das  Sate  wird  durch  Wasser  2«rsetzt 

Rubidium-Kobaltinitrit,  Co,(NO,)e-6RfaNO,+  2H|0,  ist  von  Rosen- 
BLADT  (37)  dargestellt  worden.  Man  löst  je  1  Thl.  Kobaltnitrat  und  Natrium- 
acetat  in  15  Thln.  Wasser,  setzt  der  Lösung  20  |f  Essigsäure  zu  und  dann  tropfen- 

weise  eine  concentrirte  Lösung  von  Natriumnitrit,  bis  Orangeftrbung  eintritt 

Nach  Ausscheidung  des  Natriumdoppelsalzes  setzt  man  der  Lösung  ein  Rubidium- 
salz zu.  Nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  ein  citrongelber  Niederschlag  aus. 
Dieser,  sowie  das  Cäsium-Kobaltnitrit  sind  weniger  löslich  als  die  entsprechenden 
Platinchloriddoppelverbindungen.  Das  Rubidiumsalz  bedarf  19bOO,  das  Cäsium- 
salz 20100  Thle.  Wasser  von  17°  zur  Losung. 

Rubidium-Platonitrit,  RbjPt(N02)4,  s.  Bd.  8,  pag.  284. 

Rubidiumcarbonat,  Rb^COj.  Die  Darstellungsarten  dieses  Salzes  nach 
BuNSBK,  sowie  nach  ükamdsau  sind  oben  angegeben.  Das  Salz  ist  an  feuchter 
Luft  zerfliesslich  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  zu  einer  stark  alkaUschen 
Flüssigkeit  In  Alkohol,  selbst  in  siedendem,  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich  (0*74: 100). 
Das  weisse,  pulverförmige  Sals  ist  wasserfi^i,  es  schmilzt  bei  Rotfagluth,  ohne 
Kohlensäure  zu  verlieren.  Nach  Dd-tmar  (37)  ist  Rubidiumcarbonat  in  hoher 
Temperatur  sehr  flüchtig;  auch  konnte  bei  starkem  Glühen  desselben  im  Wa8se^ 
Stoffstrom  die  Bildung  von  Rubidiumhydroxyd  beobachtet  werden* 

Rubidiumbicarbonat,  RbHCO^,  entsteht  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  die  Lösung  des  vorigen  Salzes.  Beim  Abdami)fen  erhält  man  durch- 
sichtige Krystalle,  die  an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  sich  sehr  leicht  in 

Wasser  lösen  (Bunsen), 

Rubidiumborat,  Rh  „R^O.  h- fiH._jO.  Dies  Salz  ist  von  Reissig  aus  dem 
Carbonat  und  Borsäure  dargestellt  worden.  Es  bildet  kleine,  rhombische 
Krystalle,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Rubi  diumsulfat,  Rb2SÜ4,  kryslallisirt  aus  der  Lösung  in  durchsichtigen, 
hexagonalen  Krystallen,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  sind  und  beim  Er- 
hitzen decrepitiren.  £s  ist  in  Wasser  bei  weitem  löslicher  als  das  Kaliumsalz, 
4S'4  Thle.  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  70^  vom  Katiumsulfat  nur 
9-58  Thle. 

Wenn  Rubidiumcarbonat  mit  überschflssiger  Schwefelsäure  behandelt,  die 
LösuQg  verdampft  und  der  Rückstand  bis  zu  beginnender  Rotiiglutfa  erhitzt  wird, 

so  hat  man  Rubidiumpyrosulfat,  Rb^S^O^.  In  noch  höherer  Temperatttt 
verliert  das  Salz  Schwefelsäure.  Aus  der  wässngen  Lösung  krystallisirt  saures 
Rubidiumsulfat,  RbHSO^,  in  rhombischen  Prismen. 

Rubidium-Lithiumsulfat,  RbLiSO^,  bildet  nach  Wyrouboff  (26)  hexa- 
gonalc  oder  rhombische  Krystalle,  die  sich  aus  der  gemischten  Lösung  beider 
Salze  abscheiden. 

Rubidium-Calciumsulfat,  RbjSO^-SCaSO^ -+- 3H2O,  bildet  sich  nach 
DiTiE,  wenn  man  gepulverten  Gyps  mit  einer  concentrirten  kalten  Lösung  von 
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Rubidiumsulfat  mischt.  Dabei  entstehen  durchsichtige,  sternförmig  gnippirte 
Nadeln,  welche  bei  Glühhitze  Bchmelzen  und  von  Wasser  in  die  Bestandtheile 

zersetzt  werden. 

Kubidium-Blcisulfat,    Rb2S04*2PbS04 ,    ist  dem  vorigen  und  dem 
entsprechenden  Kaliumsalz  ähnlich. 

Aluminium-Rubidium  Sulfat,  Rubidium  alaun, 

Al,(S0J,.Rb,S04H-  24H,0, 
entsteht  wie  der  Kallalaan  und  gleicht  diesem  völlig.   Es  bildet  glänzende, 
regdinässige  Oktaler,  die  m  Wasser  sechs  Mal  weniger  lOslich  als  Kalialaun 
sind.   100  Thle.  Wasser  von  17**  lösen  2-27  Thle. 

Die  Doppelsul&te  des  Ruhidiunis  mit  Nickel-,  Kobalt-,  Afagnesiunn  und 
Zinksulfat  gleichen  völlig  den  entsprechenden  Kaliumverbindungen.  Sie  sind 
weniger  löslich  als  Rubidiumsulfat. 

Rubidiumhyposulfat,  Rb2S20g,  bildet  nach  PicLARn  (21)  glasglänzende, 
hexagonale  Krystalle,  die  wie  das  Kaliumsalz  erhalten  werden. 

Ruhidi  umoctosulfat,  Rb^SgOjj,  entsteht  wie  das  Kaliumoctosulfat,  wenn  man  das 
neutrale  Sulfat  in  zugeschniolzcner  Röhre  mit  Überschüssigem  Schwefelsäureanhydrid  im  Wasscr- 
bade  erhittt  [R.  Wkber  (32)].  Ei  bUden  lidi  zwei  Schichten;  die  obere  ist  SchwfelsMnre- 
ankjdiid,  die  untere  scheidet  beim  EikalteB  recblwinMige  Msincn  des  OctosuJfats  aiis,  dk  beim 
ErhitMii  in  FynwuUat,  Rb|S|Oy,  ttbngdieik. 

Rubidiumchromat,  Rb|Cr04y  durch  Neutralisation  des  Rubidiumcar- 
bonats  mit  Chromsäure  oder  durch  Schmelzen  von  Chromoxyd  mit  Rubidium- 
nitrat an  der  Luft  dargestellt,  bildet  gelbe,  rhombische  Krystalle  von  alkalischer 

Reaction  [Piccard  (21)]. 

Rubidiumdichromat,  RbsCr^Of,  bildet  sehr  kleine,  orange  Krystalle 

[Grandeau  (2)]. 

Rubidiummolybdat,  RbgMo-Og^ -H  iHjO,   entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Rubidiumcarbonat  mit  überschüssiger  Molybdänsäure,  Auflösen 
der  Schmelze  in  heissem  Wasser  und  Krystallisation  in  Form  sechsseitiger  * 
Prismen  [Dblapontaime  (33},  Jörobnsen  (34)]. 

Kieselfluorrubidium,  Rb,SiFl(,  wird  aus  RubidiumsalzlOsungen  durch 
KieselfluorwasserstofisMure  als  opalisireodes,  durchscheinendes  Pulver  geflUlt 
(Biivsen).   Stolsa  (35)  erhielt  es  durch  Fallen  von  Rubidiumalaunlösung  in  der 
Wärme  mit  Kieselfluorkupfer  in  regulären  Krystallen  vom  Vol.-Gew.  8'dÄ8  bei 
*20°.    Das  Salz  löst  sich  in  614  bis  625  Thln.  Wasser  von  20°. 

Silicowolframsaures  Rubidium,  Rb^  Si  W,  jO,  j^,  fällt  auf  Zusatz  von 
Rubidiumchlorid  zu  einer  Lösung  von  Silicowolframsäure  als  weisses,  krystalli- 
nisches  Pulver.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0°  0  69  Thle.,  bei  100°  5*00  Thle. 
des  Salzes;  in  Alkohol  ist  es  ganz  unlöslich  (Godeffroy). 

Analytisches  Verhalten. 

Im  Gange  der  Analyse  findet  das  Rubidium  sich  immer  bei  den  fibrigen 
Alkalimetallen.  Von  Natrium  und  Lithium  kann  es  durch  Fällung  mit  Platin- 
chlorid getrennt  werden.  Die  Scheidung  von  Kalium  und  Cänum  ist  bei  den 
Darstellungsmethoden  des  Rubidiums  angegeben.  Jedoch  ist  zu  bemerken,  dass 
alle  diese  Verfahren  nicht  sehr  genau  sind.  Wenn  die  Chloride  von  Rubidium 
und  Kalium  oder  von  Rubidium  und  Cäsium  gemeinsam  vorliegen,  so  Ist 
die  Bestimmung  am  besten  durch  indirecte  Analyse  auszufahren. 

R.  Bl&D£KMAMN. 
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Ruthenium.*)  Geschichtliches  und  Vorkommen.  Die  Chemie  des  Ru- 
theniums ist  hauptsächlich  von  Claus  (i)  (1845)  erforscht  worden.  Zwar  glaubte 
schon  früher  Osann  (2)  (1828)  in  Rückständen  von  sibirischen  Platinerzen  c'rei  neue 
Metalle  gefunden  m  baben,  dieerPolin,  Plurantum  und  Ruthenium  (von  iPttfi»- 
ma,  Russland)  nannte;  allein  die  Eigebniase  seiner  Untersuchung  waren  nicht  sdir 
entschttdend.  Erst  Claus  isolirte  aus  den  von  Osann  Rutheniurooxyd  genannten 
Körper,  welcher  der  Hauptsache  nach  aus  RiesdsSure,  Utansäur^  Eäsenoacyd 
und  Zirkonerde  bestand,  ein  neues  Metall.  Osann  behauptete,  dass  das  Ruthenium 
von  Claus  identisch  sei  mit  dem  von  ihm  Polin  genannten  IfetaU.  Die  Angaben 
Aber  letzteres  sind  aber  unzulänglich. 

Das  Ruthenium  kommt  im  Osmiumiridium  vor,  sowie  in  dem  in  Königs- 
wasser unlöslichen  Piatinrückstande,  legirt  mit  Osmium,  Iridium  und  anderen 
Platinmetallen.  Wöhler  (13)  hat  es  als  Schwefelruthenium  in  einem  seltenen 
Mineral,  dem  in  Bomeo  und  in  Oregon,  Nord-Amerika,  vorkommenden  Laurit» 
aufrunden. 

DartlellnDg.  Dm  dwdi  dOlwB  fon  Offlritimifidiiiin  im  GaniM&  mit  Kodmls  im 
CUontiom  (vo^  Bd.V^  pag.368)  erimltene  Prodnkt  wiid  mit  kaltem  Warner  eximluit. 

Auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  tu  der  concentrirten,  tief  braunrodien  Lösung  und  Ervrilrmen 
scheidet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Rutheniumhydroxyd  und  Osmiumliydroxyd 
aus.  Derselbe  wird  ausgewaschen  und  mit  Salpetersäure  in  einer  Retorte  erwärmt,  bis  alles 
Osmium  als  Ueberosmiam»äure  abdestillirt  ist.  Der  Rückstand  wird  mit  reinem  Kalihydrat  im 
Silberticgd  KttnmmeBfCsdmiolicn  and  die  erkdiele  SchmdM  in  kaltem  Warner  gdOat  Nach 
lingeran  Stehen  in  getddoMcnen  Flaadien  sieht  man  die  geUlite,  sdifln  orangegelbe  LOsoiig 
TOn  mtiieninmaatiTem  Kalium  ab  und  neutralisirt  dieselbe  mit  Salpetcrshure.  Es  scheidet  sich 
ssmmctschwarzes  RutheniombjdnMqrd  ab,  welches  durch  Erhitxen  im  Wasserstofilrom  su  Metall 
reducirt  wird  (Claus). 

Die  durch  Erhitzen  vnn  (>smiumiri<iium  mit  Aetikalk  und  Salpeter  im  Silbertiegel  erhaltenen 
Schmelxkuchen  (vergl.  Bd.  V,  pag.  369)  werden  mit  Wasser  behandelt.  Die  orangefarbene 
LfiflODg  enthilt  KaUfaydrat  vad  die  KaUtmisalxe  der  salpetrigen  nad  Salpetersiure,  der  Osniam-» 
•  UehcRNminm-  und  Rndwidiniriliinc.  Dietelbc  wird  mit  SalpeteitiUiie  vofstcht^^  nentnUivt,  wo- 
bei sich  besonders  zuletzt  viel  StickstoffiMqrde  entwickeln,  sowie  der  Geruch  nach  Ueberosminm- 
Stture  auftritt,  während  sich  ein  sammetscbwarzer  Niederschlag  von  Osraiumhydroxyd  mit  etwa 
15—20^  Rutheniumhydroxyd  abscheidet.  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  einer  mit 
sehr  gut  gekühlter  Vorlage  Tcrsehenen  Retorte  mit  Salpeter-Salssllure  gekocht,  bis  alles  Osmiimi 
als  UcbaosmiamOure  ttberdestillirt  ist  Zur  EHceminng  dieses  Zeilpunktes  bringt  man  emc  Fkobe 
abwechselnd  in  den  oxydirenden  nnd  redneiiCBden  Thetl  der  Bnnsenliammc;  bei  (^miomgeliBl) 
erfolgt  in  der  Oxydationsflamme  momentan  ein  starkes  Iveuchteo.  Der  DestillationsrUckstand 
enthält  haupfsKchlich  Ruthenichlorid  nebst  wenig  Ruthcniumsesquichlorid.  Die  heisse  con- 
centrirte  wässnge  Lösung  desselben  scheidet  nach  Zusatz  von  Salmiak  bei  Abkühlung  braunes 


*)  1)  CiukUS,  Ann.  56.  pag.  S57;  59,  pag.  S34;  Pooo.  Ann.  64,  pag.  19a.  s)  Osann 
FOGO.  Ann.  13,  pag.  383;   14,  pag.  339;  64,  pag.  197.    3)  Carky  Lia,  SiUim.  Amer. 

Joan.  (2)  38,  pag.  83.  4)  Df.viixe  u.  Derray,  Ann.  chim.  phys.  (3)  56,  pag.  406.  5)  GiBBS, 
Sillim.  Amer.  Journ.  (2)  34,  [jaj:^.  343;  37,  pag.  61.  6)  Devii.i.e  u.  Dehray,  Conipt.  rend.  83, 
pag.  926.  7)  FizEAU,  Compt.  rend.  68,  pag.  1125;  Pogg.  Ann.  138,  pag.  26.  8)  A.  JOLY, 
Campt  rend.  107,  pag.  994.  9)  A.  Joly,  Compt  rend.  108,  pag.  946.  10)  Kumt,  Ana.  ddm. 
phys.  (3)  44,  pag.  393.  II)  Dbvhxb  u.  Dbbrat,  Bar.  1875,  pag.  339;  Ann.  chim.  pbys.  (5)  4, 
pag.  537.    la)  DmtAT  u.  Jolt,  Compt  rend.  106,  pag.  100;  328,  1494.    13)  W<iHLn, 

Ann.  139,   pap.  T91.   pag.  374.     14)  JoLY,    Compt.   rend.  108,   pag.  854.     15)  Claus, 

Joum.    prakt.    Chem.  42,    p.Tg.  364.  GiKBS ,    Sillim.  Amer.  journ.  (2)  29,    pag.  427;  34, 

P^g-  344*    17)  JOLV,  Compt  rend.  108,  pag.  1300.    18}  Cakev  Lea,  billim.  Amer.  Joum.  (2)  68, 
pag.  8& 
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Ruthcni-Ammoniumchlorid,  Rn._,Cl,/4NII^Cl.  aus,  wahrend  das  Tetra cMori'l  mit  kirschrothcr  Farbe 
gelost  bleibt.  Dasselbe  wird  aus  der  heisscn  concentrirtcn  Losung  auf  /.usat/  von  viel  Saltniak- 
polver  als  tief  ndie»  RiAeiiiiiin-Aianooiiiiiidilorid,  RUCI4-2NH4CI,  abgeschieden.  Au»  der 
Mntlerlange  gewiniit  num  ooeb  mehr  diesei  rodien  Sake»»  am  welchem  man  durch  Waschen 
mit  Weingeist  den  Salmiak  entfernt  Die  Lösung,  welche  von  dem  durch  Salpetersäure  in  der 
Schmelzelösung  hervorgebrachten  snmnietschwar/en  Niederschlag  abCdtrirt  wunlc,  ist  fa<t  f.uh- 
los,  enthält  aber  noch  Ueberosnminisaurc ,  L'cbcrruthcniumsiiure  tind  Kutheniunioxyd.  Man 
destillirt  unter  Zusatz  von  viel  Salzsaure,  bis  alle  Ucbcrosmiumsäure  fortgegangen  ist  Die 
sttifldcbleibcnde  rosemoflie  Lttsong  wird  soweit  concentrirt,  daas  der  meiste  Salpeter  aus- 
luystallisirt  Dann  verdampft  man  zur  Trodcne.  last  den  Rückstand  In  Wasser  und  fiOit  durdi 
Schwefelammonium  und  darauf  folgendes  Ansäuern  das  Ruthenium  als  Sulfid,  welches  dann 
durch  Rösten  in  Oigrd,  oder  durch  Behandlung  mit  Salpeter  in  Sulfat  Ubergeführt  wird  [Claus. 

CAREY  l.F.A  (3)]. 

Beim  Kosten  von  Osmiumiridium  an  der  Luft  oder  im  SauerstotTstrome  lässt  sich  das 
Ruthenium  als  Oxyd  verflüchtigen  (vergl.  Iridium,  Bd.  V,  pag.  369),  welches  durch  Wasser^ 
Stoff  leidit  «t  Metall  reducirt  wird  (FRbmy,  Dkvillb  und  Dbbxay). 

Nadi  Dbvillb  und  DmtAY  (4)  wird  Osmittmiridiuro  mit  Zink  susammeogesehmolzcn. 
*  Die  fein  gepulverte  Masse  wird  mit  8  Tbln.  Bariumsuperoxyd  und  1  TU.  Bariumnitrat  vei^ 
mischt  und  bis  etwas  unter  Silberschmclzhitze  erhitzt.  Die  erhaltene  schwarze  Masse  wird  fein 
gepulvert  und  nach  uinl  nach  in  vcrdtinnte  Salzsäure  eingetragen,  welche  sich  in  einer  ver- 
schliessbaren,  gut  gekulilten  Flasche  befindet.  Hierbei  entwickeln  sich  Ueberusmiumsäuredämpfe. 
Nach  der  Einwirkung  setzt  man  I  Thl.  Salpetersäure,  dann  2  Thle.  Schwefelsäure  zu  und 
schnttdt  tttchtig  die  versdilossene  Flasche.  Bei  der  Destillation  der  vom  Bariumsulfat  abfiltrirten 
FlOHigkeit  gdit  in  den  ersten  f  Thln.  üeberosmiumrture  Umh;  Der  Rttci(stand  wird  nut  sahnlak- 
haltigem  Wasser  ausgewasdien.  Das  nun  zurückbleibende  rutheniumhaltige  Iridium-Ammonium- 
chlorid wird  durch  Glühen  zersetzt  und  das  dabei  erfolgende  Mctallgemisch  mit  Salpeter  und 
Kalihydrat  im  Silbertiegel  geschmolzen.  Die  w.Hssrige  Lösung  der  Schmelze  wird  mit  Kohlen- 
säure oder  Salpetersäure  behandelt,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  Ist  Hierbei  scheidet 
sidi  UesdOuidtali^  Rutteniumhydroigrd  aus.  Dasselbe  wird  zunSdist  im  Kohlentiegel  dusch 
■tarikcs  GSOhea  ledudr^  dann  im  Kalktiegel  (wddier  die  Kieadaure  aufiiimmt)  auttcbt  der 
KiHillg'wflamine  gesdimolten. 

Wenn  man  nach  dem  Verfahren  von  Gibbs  (5)  die  Kaliumdoppelchloride  von  Iridium, 
Ruthenium,  Rhodium  und  Platin  durch  Kochen  mit  Natriumnitrit  in  Lösung  [.gebracht  und  die 
Lösung  mit  Schwefelnatrium  und  Ansäuern  mit  Salzsäure  gefällt  hat,  so  iiat  man  die  Sulfide 
von  Ruthenium,  Rhodium  und  Fiatin.  Diese  weiden  durch  Reduction  in  die  Bietalle  umge* 
wandelt,  die  dann,  mit  CUoikalium  gemisdbt,  durdi  GUIben  Im  CUorstrom  in  ein  Gemenge 
von  Doppelchloriden  verwandelt  werden.  Man  löst  dasselbe  in  Wasser,  setzt  der  Lösung 
KaUtunnitrit  und  bis  zur  Neutralisation  Kaliurocarbonat  zu  und  verdampft  zur  Tro  Vnc  Aus 
dem  gepulverten  Rückstand  wird  durch  Kochen  mit  .absolutem  Alkohol  Rutheno-Kal.utnnitrit 
ausgezogen,  während  die  Doppelnitrite  von  Kalium  mit  i'latin,  bezw.  Rhodium  ungelöst  zurück- 
bleiben. Die  aBwboliache  LOtmg  versetst  man  mit  Wasser,  destillirt  den  AllralMrf  ab  und 
efhUt  dam  nach  Zusatz  von  Sabslure  eine  tief  roseniothe  Lösung  von  Kallum-Rudienium- 
chlorid,  die  man  wiederholt  mit  überschüssiger  Salmiaklösung  zur  Trockne  verdampft.  Hierbei 
bildet  sich  Ammonium-Ruthcniumchlorid.  Durch  Behandeln  des  RUck<;tandes  mit  wenig  Wasser 
entfernt  man  den  grösstcn  Tlieil  der  Chloralkalien.  Durch  Kochen  mit  wassrigem  Ammoniak 
wird  das  Dopperchlorid  in  Ruthenodiamminchlorid  umgewandelt.  Die  orangcgelbe  Losung 
dieses  Salzes  wird  auf  dem  Wasscrbade  zur  TVoekne  gebracht  Aus  der  Lfisung  des  Rück» 
Standes  in  heissem  Wasser  wird  durch  Quecksilberchlorid  das  RuAenium  als  gelbes  Rntheno- 
diamin-Quecksiiberchlorid  gefUIt,  aus  welchem,  nach  dem  Urokrystallisircn  aus  heissem  Wasser, 
durch  Glühen  poröses,  silberweisses  Rntheniuro  erhalten  wird  [Gieits  (5)]. 

Nach  einem  andern,  von  GiBKf?  angegebenen  Verfahren  werden  <iie  Doppelchloride  der  oben 
genannten  Platinmctalle  in  heissem  Wasser  mit  soviel  Natnuinnitnt  versetzt,  um  das  IrCl^  zu 
lr,Clg  zu   reduciren,  wobei  man  mit  boda  genau  neutralisirt.    Das  meiste  Kaliumplatinchlorid 
Lammrurc,  Cbcmiei  X.  14 
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bleibt  ungelöst.  Ans  dem  Filtrat  werden  durch  Luteokobaltchloridlösung  die  Lateokobaltdoppel- 
ebloride  von  fifidinm  und  Rlndiiim  geftUt  Die  FlOaiiglwit  enHililt  die  Salse  RuCl^-  ^Kl, 
und  Ra,a,*4KCl  nebst  etwas  Co,(NH,),,Clf*8Rna4  und  Co,(NH,)jyCI^*3FtCl4.  Die- 
selbe wird  zur  Trnckne  verdampft.  Aus  dem  Rückstand  wird  durch  Alkohol  das  Kobaltchlorid 
entfernt.  Die  Chlorkaliumdoppelsalze  des  Platins  imd  Rutheniums  werden  mit  Kaliumnitrit- 
lösung erhitzt  und  zur  Trockne  verdampft.  Durch  Kochen  des  Rückstandes  mit  verdünnter 
Salzsäure  wird  alles  Ruthenium  in  RuCl4'2KCl  übergeführt.  Die  Lösimg  wird  mit  Kalium- 
eaiboMit  neuttalitirt  und  wieder  mit  Kalinimiitrit  zur  Trodme  Teidempft.  Au  dem  Rflckstaad 
wifd  du  selpetrigseure  RutbcniimMesqttifNgrd-Kali  dtitdi  dMoluten  AUcoliol  citnlüzt  «nd  die 

IiOtung  desselben  wie  vwilin  bdundelt 

Um  das  Ruthenium  ganz  rein  und  krystallisirt  zu  erhalten,  wird  nach  einem  von  Deville 
und  Dehray  (6)  angegebenen  Verfahren  das  Metall  zunächst  durch  Erhitzen  im  Sauerstoff- 
strome von  jeder  Spur  Osmium  (das  sich  als  Ueberosmiumsäure  verflüchtigt)  befireit,  dann  mit 
KaHhydnit  md  Salpeter  nuammengesdimoben,  «onmf  die  orangegelbe,  wimrige  LOmmg  der 
Sdimehe  mit  Odorget  ge»lttt^  und  im  Odorstrom  anf  dem  WaaaerlMid  dettillift  wird.  Dm 
sieh  hierbei  verflüchtigende  Rutheniumtetraoxyd  wird  in  Kalilauge  aufgefongen;  durch  Zusatz 
von  Alkohol  zu  der  Lösung  des  tlberruthensauren  Kaliums  wird  Rutheniumsesquioxyd  gefällt, 
das  man  durch  Erhitzen  in  Lcuchtga<i  lu  Metall  reducirt.  Um  dieses  in  krystallisirter  Form  zu. 
erhalten,  schmilzt  man  dasselbe  im  Kohlentiegel  mit  der  ö-  bis  6  fachen  Menge  reinem  Zinn  zu« 
sammen  und  bclianddt  die  Masse  mit  kodiender  Salzsittre»  wobei  die  laystallinische  liCgirung 
RnSn  nqgdttat  suzHekblcibt.  Wenn  diese  nun  in  einem  Koblcsdiiffclien  im  adorwassentoff- 
Strom  erhitzt  wird,  so  bleibt  reines  Ruthenium  in  krystallisirter  Form  zurück. 

Eigenschaften.  Das  aus  dem  Oxyd  durch  Wasserstoff  reducirte  Metall 
bildet  poröse,  glänzende  Stücke,  das  aus  Ammonium-Rutheno-,  bezw.  Rutheni- 
chlorid  durch  Erhitzen  erhaltene  Metall  eine  weisse,  schwammige  Masse.  Es  ist 
nach  dem  Osmium  das  strengflüssigsie  der  Platinmelalle.  Deville  und  Debray 
schmolzen  es  im  Knallgasgebläse  und  fanden  das  Volum  -  Gewicht  des  ge- 
schmoliteneD  Metalls  ni  ll'O— 11'4,  dasjenige  des  von  ihnen  kiystallisirt  er- 
haltenen Metalls  XU  18*361  bei  0".  Das  poröse  Metall  zeigt  nur  das  Vol.- 
Gew.  von  8*6.  Das  geschmokene  Metall  vird  im  Oqrdationsfeuer  an  der  Ober* 
fläche  bräunlich  schwarz.  Beim  Schmelzen  TerflOcbtigt  sich  ein  adn*  geringer 
Theil  und  bildet  einen  braunen  Oxyd-Beschlag  unter  Vcrbreitimg  eines  Geruches, 
dei  dem  der  Ueberosmiumsäure  ähnlich  ist.  Beim  Erkalten  spratzt  das  Metall 
wie  Platin  und  Rhodium.  Den  Ausdehnungscoeffirient  des  halbgeschmolzenen 
porösen  Rutheniums  fand  Fizeau  bei  40°  zu  0  00000963,  den  bei  einer  Tem- 
peraturerhöhung von  1°  erfolgenden  mittleren  Zuwachs  des  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  zu  2  8 1  Hundertmillionteln.  Die  specifische  Wärme  wurde  von  Bunsen 
zu  0  001 1  gefunden,  entsprechend  der  Atomwärme  0  39°  (Ru  =  104);  Dulonc 
tmd  Petit  ge  ben  0*0880  an,  entsprechend  der  Atomwflime  6'QS. 

Spectralanalytische  Messungen  Aber  Ruthenium  liegen  nicht  vor. 

Das  reine  Metall  wird  von  Säuren,  selbst  von  Königswasser,  kaum  angegriffen. 
Durch  Schmelzendes  Kalihydrat,  besonders,  wenn  noch  Salpeter  oder  Kalium« 
chlorat  zugegen  ist,  wird  es  leicht  oxydirt;  aus  der  orangefarbenen  Lösung  der 
Schmelze  wird  durch  Säuren,  sowie  durch  Alkohol  Sesquioigrd  gefiUlt  Mit  Chlor 
verbindet  sich  das  Metall  bei  Rothgluth. 

Das  Atomgewicht  des  Rutheniums  wurde  von  Claus  aus  der  Analyse  von 
Kalium-Ruthenichlorid  zu  etwa  104  berechnet.  L.  Mfyer  und  Seubert  geben 
als  das  wahrscheinliche  Atomgewicht  103"5  an.  A.  Joly  hat  durch  Analyse  des 
Kalium-  und  Ammonium-Nitrosoruihenichlorids  (8)  (s.  unten  pag.  215)  das  Atom- 
gewicht des  Rutheniums  zu  101-5  gefunden;  durch  Reduction  des  indigblauen 
Dioxyds,  RuO,  zu  101*41  (9). 
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In  seinen  Verbindungen  ist  das  Ruthenium  2-,  4-,  6-  und  8-werthig;  in  den 
Ruthe noverbindungen  tritt  das  6-werthige  Doppelatom  Ruj  auf. 

Legirung.  Ruthenium -Iridium.  Eine  Legirung  von  8  Thln.  Ruthe- 
nium und  1  Thl.  Iridium  haben  Deville  und  Debray  (4)  dargestellt.  Dieselbe 
hat  das  Vol.-Gew.  14. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Die  zwiscben  Osauum  und  RuHiemum  voibandene  Analogie  äussert  ddi 
auch  in  den  SaueialtrfRrarbindungen.  Beide  Metalle  zeigen  die  verschieden- 
artigsten Oi^dationsformen.  Bei  beiden  kommt  die  höchste  Qxydatioosatufe 
RO4  vor,  und  sowohl  OsO^  als  auch  RuO^  sind  flüchtige  Stoffe  von  schwach 
sauren  Eigenschaften  (vergl.  Bd.  V.,  pag.  366). 

Rutheniurooxydul,  RuO,  entsteht,  wenn  Rutheniumchlorür,  RuCl^,  mit 
etwas  mehr  als  der  äquimolekularen  Menge  Natriumcarbonat  gemischt,  in 
einem  Strom  Kohlensäuregas  stark  geglüht  wird.  Beim  Ausziehen  der  Masse 
mit  Wasser  bleibt  das  Oxydul  als  dunkelgraues  Pulver  zurück,  welches  von 
Säuren  nicht  angegritten  wird.  Uebrigens  löst  das  Auslaugewasser  etwas  Substanz 
mit  blaugrüner  Farbe  auf.  Das  Oxydul  wird  durch  Wasaentoff  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  an  Metall  reductrt 

Rutheniumsesquioxyd,  Ru^O,.  Wenn  fein  »Mrtheiltes  Ruüienhim  an 
der  Luft  auf  schwache  RoÄgluth  erhitzt  wird,  so  nimmt  es  aunttchst  sehr  rasch 
18  f  Sauerstoff  auf;  dann  geht  die  Sauerstoffiiufhahme  hmgsamer  von  statten  und 
nach  längerer  2^it  hat  das  Metall  24^  Sauerstoff  aufgenommen  imd  ist  dann 
in  Sesquioxyd  verwandelt  (Claus).  Bei  sehr  anhaltendem  Glühen  nimmt  das 
Oxyd  noch  weiter  an  Gewicht  zu  und  geht  in  Diojgrd  Uber  (Debray).  Aus 
Rutheniumhydroxyd  entsteht  das  Sesquioxyd,  wenn  jenes  im  Kohlensäurestrom 
erhitzt  wird.  Ks  tritt  dann  plötzlich  Erglühen  ein,  indem  Wasser  fortgeht.  Das 
Sesquioxyd  ist  ein  schwarzes,  in  Säuren  unlösliches  Pulver,  das  selbst  bei  Weiss- 
gluth  keinen  Sauerstoff  verliert,  von  Wasserstoff  aber  schon  bei  schwacher  Roth- 
gluth  reducirt  wird. 

Rutheniumhydroxyd,  Ru2(OH)g,  ist  der  schwarzbraune  Niederschlag, 
welcher  aus  der  Lösung  des  Sesquichlorids  durch  Alkalihydrat  oder  -carbonat 
gefallt  wird.  Selbst  nach  andauerndem  Auswaschen  hält  es  noch  etwas  Alhali 
aurflcfc.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  mit  orangegelber  Farhe;  in  Alkalt  ist  es 
unlöslich. 

Rntheniumpentoxyd,  Ru^O,,  ist  nach  Dbbsay  (13)  und  Joly  ein  schwaraer 
Niederschlag,  der  sich  bei  Zersetmng  der  Lösung  des  ruttieniumsauren  Kaliums 
ausscheidet 

Rutheniumdioxyd«  RuO|,  bildet  sich,  wenn  das  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefitllte  Sulfid  RttS^  anhaltend  an  der  Luft  geglOht  wird,  oder  wenn  das 
Ruthenisulfet  erhitzt  wird.  Durch  Glühen  des  Sesquioxyds  an  der  Luft  (s.  oben) 
entsteht  es  nur  sehr  allmählich.  Es  bildet  sich  femer,  wenn  das  Metall  in  einer 
oxydirenden  Atmosphäre  sehr  stark  erhitzt  wird,  wobei  dasselbe  unter  Flammen- 
und  Funkenbildung  verbrennt.  Man  kann  es  daher  aus  dem  rutheniumreichen 
Osmiridium  darstellen,  indem  man  dieses  in  einem  von  allen  organischen  Sub- 
stanzen befreiten  Luftstrom  oder  in  reinem  Sauerstoflgas  in  einer  Porcellanröhre 
auf  den  Schmelzijunkt  des  Kupfers  erhitzt.  Hierbei  wird  es  von  den  Ueber- 
osmiumsäuredämpfen  (OSO4)  mitgerissen  und  setzt  sich  in  dem  kälteren  Theil 
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der  Röhre  ab,  während  das  sehr  flüchtige  Osmiiimtetroxyd  weiter  fortgeführt 
wird.  Man  erhält  es  so  in  kleinen,  tetragonalen  Pyramiden,  isomorph  mit  Rutil 
und  Zinnstein.  Dieselben  sind  sehr  hart,  metallisch  glänzend,  violett,  mit  blauem 
und  grauem  Schimmer  und  haben  das  Vol.-Gew.  7'2  (Rammelsbbrg,  FkEHV 

(10)  ,  Deville  und  Debrav  (14)].  Nach  Dbbray  und  Jolv  (12)  bOdet  rieh  bdin 
Erhitzen  von  Ruthenium  im  Sauentofitrom  auf  Silbenchmebhitze  ein  Sublimat 
von  indigoblauen  Kxystallen,  nachdem  zuerst  Uebemitliensaure  sich  an  die 
kälteren  Stellen  des  Porcellanrohres  abgesetzt  hat.  Bei  1000**  soll  das  Dioxyd 
wieder  in  Ruthenium,  Sauerstoff,  ein  höheres  amorphes  Oxyd  und  Ueberruthen- 
säure  zerfallen.  Das  durch  Glühen  des  Sulfids  oder  Sulfats  erhaltene  Dioxyd 
ist  schwarzgrau,  metallisch  in  Grün  und  Blau  schillernd.  Das  Dioxyd  ist  unlös- 
lich in  Säuren. 

Rutheniumdioxydhydrat,  RuÜ2H-5H20  oder  Rutheniumtetra- 
hydroxydhydrat,  Ku  1  (")  H^,  +  3HoO.  Aus  einer  Losung  von  Ruthenium- 
disultat  wird  durch  Alkahiiydrat  ein  dunkelbrauner,  amorpher  Niederschlag  ge- 
fällt, der  durch  Auswaschen  nicht  völlig  von  Alkali  befreit  werden  kann,  beim 
Trodcnen  stark  schwindet  und  dann  eine  rostbraune  Kasse  bildet  Auch  aus 
einer  Lösung  von  Kalium>Rutheniumchlorid  wird  es  nach  Zusatz  von  Alkali- 
carbonat  beim  Eindampfen  erhalten.  In  beiden  Fttllen  bleibt  Ruthenium  in 
Lösung.  Auf  300**  erhitzt,  giebt  das  Hydrat  Wasser  ab;  bei  stärkerem  Eihitzen 
verpufft  es  unter  Erglühen  und  Bildung  eines  schwachen  Rauches.  Das  Hydrosyd 
löst  sich  leicht  in  Säuren  mit  hellgelber  Farbe ;  die  Lösung  hat  einen  herbbittem 
Geschmack.   Auch  in  Alkalien  ist  dasselbe  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Ruthcntumtrioxyd,  Rutheniumsäure,  ruthenige  Säure,  RuO,.  Die 
Säure  ist  ebensowenig  wie  ihr  Anhydrid  in  freiem  Zustande  bekannt.    Die  Salze 

sind  wenig  untersucht.  Das  Kaliumsalz  ist  in  der  Lösung  der  durch  Schmelzen 
des  Metalls  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  oder  Kaliumchlorat  erhaltenen  Masse 
enthalten.  Es  konnte  aus  dieser  Losung  uiclit  in  krystallisirtem  Zustande  dar- 
gestellt werden.  Die  schön  rothgelbe,  wässrige  Lösung  schmeckt  zusammenziehend 
wie  Gerbsäure  und  färbt  organische  Körper  schwarz  in  Folge  Ausscheidung  von 
Oxyd.  Alkohol*  und  ebenso  Säuren,  scheiden  aus  der  Lösung  Pentoiqrd  und 
Sesquioxyd  ab. 

Perrutheniumsäure,  HRUO4,  Rutheniumheptaoxyd,  Ru,0,.  Weder 
die  Säure  noch  das  Anhydrid  ist  in  freiem  Zustande  bekannt.  Das  Kaliumsalz 
KRUO4,  entsteht  nach  Dbvillb  und  Debrav  (6)  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  dne  Lösung  von  rudieniumsaurem  Kalium,  welche  sich  dabd  tief  grün  fibrbt. 
Das  Salz  bildet  kleine,  schwatze,  glänzende,  rhombische  OktaiSder,  isomorph 
mit  Kaliumpermanganat.  Beim  Stehen  der  Lösung  zeiaetzt  es  rieh  in  radien- 
saures  und  Uberruthensaures  Kalium. 

Rutheniumtetraoxyd,  Ueberrutheniumsäure,  RuO«.  Dies  flflchdge 

Oxyd  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Kaliumrutheno> 
Chlorid  oder  auf  die  alkalische  Lösung  von  Kaliumruthenat  [Deville  und  Debray 

(11)  ],  welche  man  erhält,  wenn  man  3  Thle.  Ruthenium  mit  24  Thln.  Aetzkali 
und  3  Tliln.  Salpeter  im  Silbertiegel  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  die  flüssige 
Masse  auszieht  und  in  48  Thln.  Wasser  löst.  Die  Lösung  wird  in  einer  Retorte 
einem  raschen  Strom  Chlorgas  ausgesetzt.  Dabei  erwärmt  die  Flüssigkeit  sich 
stark  und  in  dem  sehr  gut  gekühlten  Ableitungsrohr  verdichten  sich  die  gelben 
Dämpfe  zum  Theil  zu  einer  goldgelben  Krystallmasse;  der  Rest  wird  in  einer 
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mit  Kalilauge  gefällten  Vorlage  aufgefangen.  Durch  Umschmelzen  unter  Wasser 
wird  das  Tetroxyd  gereinigt,  welches  dann  rasch  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet wird. 

Das  Rutheniumtetraoxyd  bildet  sehr  glänzende,  rliombischc  Prismen,  die 
einen  schwach  zusammenziehenden,  aber  nicht  sauren  Geschmack  zeigen.  Es 
schmilzt  bei  40%  nach  Debray  und  Joly  (12)  bei  35*5^  zu  einer  orangegelben 
Flflssigkeit,  wdcbe  etwas  Aber  100"  siedet  und  einen  goldgelben,  etwa  wie  sal- 
petrige Säure  oder  Ozon  riechenden  Dampf  giebt  Das  Tetroigrd  zeigt  bei  5}5'5^ 
eine  Damp^munung  von  20,  bei  100^  von  188  MilUm.  Die  Daropfdichte  ist 
bei  100°  und  106  Millim.  Druck  zu  5*7  gefunden  worden,  entsprechend  der 
Formel  RUO4  (berechnet  5  81).  Als  Deville  und  Debray  eine  grössere  Menge 
zu  destilliren  versuchten,  trat  bei  108°  Gasentwicklung  und  gleich  darauf  eine 
heftige  Explosion  ein,  wobei  dicke,  schwarze  Dämpfe  von  Dioxyd  auftreten. 
Das  Vohim-Ciewicht  des  Tetroxyds  ist  grosser  als  das  der  Schwefelsäuren.  In 
feuchtem  Zustande  wird  dasselbe  sehr  rasch,  besonders  am  Licht  und  durch  Ein- 
wirkung organischer  Stofte,  zu  schwarzem  Sestiuioxyd  reducirt;  trocken  und  bei 
völliger  Abwesenheit  organischer  Substanz  l&sst  es  sich  unzersetzt  aufbewahren. 
Uk  Wasser  löst  es  nch  langsam  und  schwierig.  Die  Ldsung  zersetzt  sich  bald, 
besonders  am  Liebt,  indem  sich  schwarzes  Se5qui<«3rd  bildet  Beim  Kochen 
der  Lösung  scheiden  sich  schwance  Schuppen  aus,  die  nach  Dbbray  und  Joly 
die  Zusammensetzung  Ru409-l-2HtO  haben  und  beim  Erhitzen  in  blauschwarzes 
Dioxyd  übergehen. 

Alkoholisches  Kali  scheidet  aus  der  Lösung  schwarzes  Sesquioxyd,  sogar 
fein  vertheiltes  schwarzes  Ruthenium  aus.  Ammoniak  Otrbt  die  Säurelösung 
dunkler,  dann  violett,  dann  gelbbraun,  indem  ein  Niederschlag  ausfällt.  Die 
Lösung,  welclie  noch  das  meiste  Ruthenium  enthält,  bildet  beim  Sättigen  mit 
Salzsäure  und  Abdampfen  ein  gelbes  Salz,  das,  mit  Silberoxyd  und  Wasser  be- 
handelt, eine  gelbe,  alkalische  Flüssigkeit  liefert.  Beim  Erwärmen  der  Ueber- 
rutbensäurdösung  mit  Salzsitare  wird  Chlor  entwickelt^  und  es  entsteht  Ruthenium- 
cbloridlösung.  Schweflige  Säure  färbt  die  Lösung  purpunoth,  in  der  Wärme 
violettblau,  mdem  sieb  wahrscheinlich  Ruthenososulfit  bildet  Gerbsäure  filllt 
braun  (Ueberosmiumsäure  wird  dadurch  blau  gefärbt).  Schwefdwasserstofi  be- 
wirkt die  Fällung  von  sammtschwarzem  Rudieniumox)fsulüd,  wobei  die  Lösung 
zunächst  rosenroth,  dann  farblos  wird  und  nun  kein  Ruthenium  mehr  enthält 
Beim  Trocknen  des  Niederschlags  in  der  Wärme  geht  derselbe  unter  Verglimmen 
in  basisches  Ruthenisulfat  überj  bei  stärkerem  Erhitzen  desselben  tritt  Ver- 
puffung ein  (Claus). 

Verbindungen  mit  SchwefeL 
Das  Ruthenium  bildet  wahrsdieinlich  seinen  Oxyden  entsprechende  Sulfide. 
Diesdben  sind  indessen  nur  wenig  untersucht  Rutbeniumpulver  nimmt  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  um  wenige  Procente  an  Gewicht  zu.  Aus  den  Ruthenium- 
chloriden  werden  durch  Schwefelwasserstoff  Niederschläge  gefiült,  welche  jedoch 
immer  wechselnde  Mengen  von  freiem  Schwefel  enthalten  und  nicht  rein  zu 
erhalten  sind,  Die  blaue  Chlorürlösung  (s.  unter  Rutheniumses({uichlorid)  giebt 
mit  Scbwcfelammonium  einen  srlnvarzbraunen  Niederschlag,  welcher  Ruthenium- 
sesquisulfid,  RujSj,  ist;  aus  der  Lösung  des  Scs()uiciilorids  wird  aber  durch 
Schwefelwasserstoff  anfangs  RujS^,  dann  gelbbraunes  Rutheniumdisulfid, 
KuSj,  gefallt.    Beim  Erhitzen  dieser  Sulfide  im  Kohlensäureütiom  entweichen 
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unter  Verpuffung  Wasser  und  Schwefel,  und  es  bleibt  RujSj  als  schwarzgraues, 
metallisches  Pulver.  Die  feuchten  Schwefelverbindungen  oxydiren  sich  an  dCT 
Luft;  beim  Krhitzen  verlieren  sie  Wasser  und  verpuffen  [Claus  (i)]. 

Ein  Rutheniumsulfid  kommt  in  Verbindung  mit  Üsminmsulfid  in  der  Natur 
vor.  Es  ist  der  im  l'latinerz  von  Bornco,  sowie  von  Oregon  enthaltene  Laurit, 
ein  im  tetragonalen  System  krystaUisirendes  Mineral  von  eisenschwarzer  Farbe, 
welches  nach  der  Analyse  von  WOklbr  (13)  wahnchdnHch  die  Zosammensetsung 
16Ru,S,  OsS4  hat 

Rtttheniumoxfsnlfid  ist  wahracheinlich  der  durch  Schwefelwasserstoff 
in  der  wSssrigen  Lösung  von  Uehemithensäure  hervorgebrachte  Niederschlag. 
Der  feuchte  Niederschlag  Iflsst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  bei  100^ 
trocknen;  der  im  Vacuum  getrocknete  verglimmt  ebentalls,  sobald  er  mit  Luft 
in  Berührung  kommt,  wobei  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  basisches 
Ruthenisulfat  entsteht  (Claus). 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Rutheniumcblorür,  Ruthenosochlorid,  RuCl^,  entsteht,  wenn  pulver- 
förmiges  Ruthenium  im  Chlorstrom  schwach  geglüht  wird.  Es  bleibt  dabei  alfl 
schwarzes,  krystallinisches  Pulver  zurück,  während  sich  zugleich  gelbbraunes 
Scsquichlorid  verflüchtigt.  Zur  völligen  Umwandlung  des  Metalls  in  Chlorttr 
muss  man  das  Produkt  wiederholt  zerreiben  und  im  Chlorstrom  erhitzen. 

Das  Chlorür  ist  unlöslich  in  Wasser,  in  Säuren,  auch  in  Königswasser. 
Alkalien  wirken  nur  wenig  darauf  ein.  Wenn  man  Kalilauge  darüber  abdampft 
und  den  Rückstand  mit  Salzsäure  behandelt,  so  geht  eine  geringe  Menge  mit 
grünlicher  Farbe  in  Lösung.  Die  FlOssigkeit  nimmt  beim  Erhitzen  die  rothgelbe 
Farbe  der  Sesquichloridlösung  an. 

Rutheniumsesquichlorid,  Ruthenochlorid,  Ru^Clg,  mtd  durch  Auf- 
lösen  des  schwarzen  Ruthentumoxyds  in  Salssiure  und  Abdampfen  der  Lösung 
cur  Trockne  als  braungelbe,  kiystallinische,  sehr  zerfliessliche  Masse  erhalten. 
Es  löst  sich  mit  schön  orangegelber  Farbe  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  wobei 
eine  geringe  Menge  Oxychlorid  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  der  Lösung  scheidet 
sich  schwarzes  Oxychlorid  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  ab.  Diese  Reaction 
ist  so  empfindlich,  dass  100000  Thle.  Wasser  durch  2  Thle.  Metall  auf  diese 
Weise  wie  blasse  Tinte  gefärbt  werden  (Cl.\us).  Wird  die  Lösung  längere  Zeit 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  fällt  braunes  Sulfid  aus,  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  ist  schön  lasurblau.  Dieselbe  enthält  wahrscheinlich  Chlorür 
aufgelöst.    Die  Reaction  ist  charakteristisch  für  Ruthenium. 

Kaliuni-Rutheniumsestjuichlürid,  RujClg'4KCl.  Beim  Vermischen 
concentrirter  Lösungen  von  Rutheniumsesquichlorid  und  Chlorkalium  f&Ut  dies 
Sals  als  violettbiaun  schimmerndes  Kiystallpulver  aus,  welches  aus  mikro- 
skopischen, oiangerothen,  glänzenden  Wttrfeln  besteht  Man  wascht  das  Salz  mit 
concentrirter  Salmiaklösung,  von  welcher  es  nicht  gelöst  wird,  aus,  sodann  mit 
Alkohol  zur  Entfernung  des  Salmiaks.  Alkohol,  welcher  ein  alkoholisches  Chlorid 
gelöst  enthielt,  löst  indessen  auch  etwas  von  dem  Doppelchlorid.  In  heissem 
Wasser  ist  das  Salz  leicht,  in  kaltem  schwieriger  löslich.  Die  wässrige  Lösung 
sersctzt  sich  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  indem  sie  dunkel  und  undurchsichtig 
wird  und  einen  schwarzen,  voluminösen  Niederschlag  ausscheidet,  der  wahr- 
scheinlich ein  basisches  Chlorid  ist.   Bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  uitt  die 
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Zersetzung  nicht  ein.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  rein  zusammenziehend  (das 
entsprechende  Iridiumsalz  schmeckt  bitter). 

Natrium-Rhodiumsescjuichlorid,  in  gleicher  Weise  wie  das  vorige 
Salz  dargestellt,  bildet  eine  krystallinische,  zeriliesslichei  in  Alkohol  lösliche 
Masse. 

Ammonium-Ratheniamsesquichlorid,  RU|Cl(>4NH4Clf  wiid  wie  das 
Kaliumdoppelsals  daigeslellt;  durch  Waschen  mit  Weingeist  von  70  f  Usit  es 
sich  von  anhaftendem  Salmiak  befreien.  Es  gleicht  dem  Kaliumdoppelsalze. 
Beim  Erhitsen  des  Sakes  im  Wasserstofttrom  bleibt  Metall  zurflck. 

Rutheninmtetrachloridf  Ruthenichlorid,  RuCl«.  Das  Hydrozyd, 
Ru(OH)4,  löst  sich  in  Salssäure  mit  gelber  Farbe.  Die  Lösung  wird  beim  Ein- 
dampfen roäi  und  binteillsst  dann  eine  rodtbraune,  hygroskopische  Masse,  die 
bei  Anwendung  aUcalihaltigen  Hydroxyds  immer  Alkalichlorid  enthttlt.  Dieselbe 
löst  sich  in  Wasser  und  Weingeist  mit  himbeerrother  Farbe. 

Kalium*Ruthenichlorid.  RuCl^-SKCl.  Man  versetzt  die  Lösung  des 
Chlorids  mit  der  entsprechenden  Menge  Chlorkalium  und  dampft  zur  Krystallisation 
ein.  Auch  beim  Erhitzen  von  Rutheniumsesquichlorid  mit  Salzsäure  und  Chlor- 
kalium entsteht  das  Salz.  Es  bildet  mikroskopische,  rothbraune,  regelmässige 
Oktaeder,  welche  in  Wasser  sehr  löslich,  in  Salmiaklösung  wenig,  in  Weingeist 
nicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  der  rosenrothen,  wässrigen  Lösung  giebt  das 
Salz  Chlor  aus  und  geht  unter  Abscheidung  von  etwas  Metall  in  Sesquichlorid- 
salz  aber. 

Nach  A.  JoLY  (8)  ist  die  von  Claus  angegebene  Zusammensetzung  nicht 
richtig,  sondern  das  Salz,  welches  mittelst  der  Salzsäuren  Lösung  der  aus 
Ruthenium,  Salpeter  und  Kalihydrat  erhaltenen  Schmelze  dargestellt  worden  ist, 
enthält  Stickoxyd;  es  ist  Kalium-Nitrosoruthenichlorid,  RuCl3(N0)  KCl. 
Das  durch  Alkali  aus  der  Lösung  dieses  Salzes  g^lte  Rutheniumdioigrd  ist 
stickstoffhaltig. 

Ammonium-Ruthenichlorid,  RuCl4'2NH4Cl,  wird  analog  dem  Kalium- 
doppelchlorid erhalten.  Es  krystallirirt  bei  schnellem  Erkalten  in  kleinen,  dunkel- 
rothen  Pnsmen,  bei  langsamem  in  dunkelkirschrothen  Oktaedern.  Nach  A.  Joly 
ist  dieses  Salz  Ammonium-Nitrosoruthenichlorid,  RuCl3(NO)- 2NH4CL 

Ru  theniumsesquijodid,  Ru  th  enoj  od  id ,  Rujjg,  wird  aus  der  Lösung 
des  Sesquichlorids  durch  Jodkalium  beim  Erwärmen  als  schwarzer  Niederschlag 
gefällt. 

Ni  trosoruthenichlorid,  RuCl3(N0) -H  HjO,  entsteht  nach  Joly  (14), 
wenn  braunes  Rutheniumsesquichlorid  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salpeter- 
säure in  rothes  Nitrat  übergeführt  und  dieses  anhaltend  mit  Salzsäure  gekocht 
wird.  Durch  Eindampfen  der  himbeerrothen  X^sung  bei  120"  erhilt  man  das 
Salz  als  ziegdroüie  Kiystallmasse,  welche  ein  in  dunkehrothen,  triklinen  Prismen 
krystallisirendes  Hydrat  RuQ,(NO)  H-  5H)0,  liefert  Wenn  man  dieses  Nitrose- 
Chlorid  oder  das  Kaliumdoppelchlorid  desselben  mit  8  Mol.  Kali  in  wässriger 
Lösung  kocht,  so  entsteht  eine  hellbraune,  schleimige  Fällung,  welche  nach  dem 
Trocknen  bei  150°  die  Zusammensetzung  Ru203  N'0)j  h- 211^0  besitzt  und  dann 
eine  schwarze,  glasglänzende  Masse  bildet,  die-  bei  360°  allmählich  in  Ru^Og 
übergeht,  über  440°  unter  Detlagration  in  StickstofT,  Stickoxyd  und  indigblaues 
Dioxyd  zerfällt.  Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  entwickelt  sich  aus  der 
Verbindung  Ammoniak. 
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Ruthenoso^Kaliumsulfit,  schwefligsaures Rutbeniumoxydul-Kali, 
RuS04*K|S04.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Kaliuro-Rudaeniuinsesqui- 
chlorid  von  schwefliger  Säure  fast  gar  nicht  angegriffen.    Wenn  die  wässrige 

Säure  auf  das  gepulverte  Salz  gegossen  wird,  so  löst  sich  fast  nichts,  aber  das 
Salz  wird  an  der  Oberfläche  isabellgelb.  Man  muss  die  Lösung  des  Doppelsalzes 
mit  Kaliumsulfit  erhitzen,  wobei  dieselbe  dunkler  roth  wird  und  ein  wenig  isabell- 
gclbcs  Pulver  absetzt.  Die  Lösung  nuiss  zur  Trockne  eingedatnijft,  wieder  auf- 
gelöst und  abgedampft  werden,  wobei  noch  etwas  Doppelsulfit  ausfällt,  während 
die  Losung  indess  noch  tiel  orangefarben  bleibt.  Bei  sehr  oft  wiederholtem 
Eindampfen  und  Wiederauflösen  erhält  man  zuletzt  einen  fast  weissen  Nieder- 
schlag von  obiger  Zusammensetzung  [Claus  (15)]. 

Rutheno- Kaliumnitrit,  Salpetrigsaures  Rutheniumsesqoioxjrd- 
Kalium,  Ru,(NOs)g- GKNO«,  ist  nach  GmBS  (16)  ein  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliches  Salz;  nach  Claus  ist  es  in  Wasser  schwer,  in  Kalium- 
nitrit  leicht  löslich. 

Ruthenisulfat,  schwefelsaures  Rutheniumoxyd,  RuCSO«)}.  In 
dieses  Salz  geht  das  aus  Rutheniumsesquichloridlösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällte  Sulfid  über,  wenn  dasselbe  mit  Salpetersäure  behandelt  wird.  Es  entsieht 
eine  orangegelbe  Lösung,  die  eingetrocknet  eine  gelbbraune,  amorphe,  in  ge- 
pulvertem Zustande  dem  Musivgold  ähnliche  Masse  giebt.  Dieselbe  ist  sehr 
hygroskopisch.  In  der  Lösung  bringen  Alkalien  anfangs  keinen  Niederschlag 
hervor;  beim  Eindampfen  fällt  Rutheniunihydroxvd ,  Ru(OH)^  (Claus).  Beim 
Glühen  geht  das  Sulfat  in  Rutlieniumdioxyd,  RuC)^,,  über. 

K aliu m ru thcnat,  ruthcniumsaiires  Kalium,  KjRu -f- HjO.  Dies 
Salz  entsteht  nach  Claus,  wenn  Rutheniumpulver  mit  Aetzkali  und  Salpeter  ge- 
glüht wird.  Mit  Wasser  erhält  man  aus  der  Schmelze  eine  schöne,  orangegelbe 
Lösung,  die,  wenn  ne  neutral  ist,  stark  zusammenziehend  wie  Gerbsiure  schmeckt 
und  organische  Körper  sdiwarz  ftrb^  indem  durch  Einwirkung  derselben  Ruthemnm- 
oxyd  entsteht  Sturen,  sowie  Alkohol  fällen  aus  der  Lösung  sofort  schwarzes 
Sesquioogrd  (dasselbe  löst  sich  in  Salzsäure  zu  Rutheniumsesquichl<Mrid).  Auch 
beim  Behandeln  der  Ueberrutheniumsäure  mit  Kali  bildet  sich  ruthensaures  Kalium. 

Neuerdings  haben  Debray  und  Joly  dies  Salz  isolirt  und  analysirt.  Aus  der 
Orangerothen  Mutterlauge  des  übernitheniumsauren  Kaliums  (Kaliumheptaruthenat; 
s.  pag.  212  und  unten),  oder  wenn  man  50  Tide.  Rutheniumtetraoxyd,  70  Thle. 
Kalihydrat  und  500  Thlc.  Wasser  bei  GO"  auf  einander  einwirken  lässt,  scheiden 
sich  nach  Dehkav  und  Joly  (12)  grün  scliinimerndc,  im  durchfallenden  Licht 
rothe,  rhombische  Krystalle  von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Dieselben  ziehen 
aus  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  an.  Beim  Erhitzen  auf  200°  verlieren  sie 
Wasser.  Die  verdünnte  Lösung  derselben  wird  in  geschlossenen  Geßlssen  all- 
mählich dunkelgrttn,  indem  »ch  Heptaruthenat  bildet  und  schwarzes  PentosQrd, 
RU|0(,  austtUt  Noch  rascher  tritt  diese  Zersetzung  unier  Einwirkung  von 
Kohlensäure,  verdünnten  Mineralsäuren,  Chlor  und  Brom  ein.  Durch  übersdittssige 
Kalilauge  geht  umgekehrt  das  Kaliumheptaruthenat  in  Kaliumruthenat  über, 
indem  die  grüne  Farbe  in  orange  umschlägt. 

Bariumruthenat,  BaRuO^  4-  II^O,  wird  aus  dem  Natriumsalz  durch  Chlor- 
barium als  zinnobcrrother  Niederschlag  gefällt;  ebenso  das  Calcium-,  Strontium-| 
Magnesium-  und  Silbersalz. 
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Ueberruthensaures  Kalium,  Kaliumheptaruthenat,  KRuO^,  ent- 
steht nach  Debray  und  Joi.y,  wenn  man  in  die  60"  warme  Lösung  von  BO  Thln. 
Kalihydrat  in  250  Thln.  Wasser  allmählich  60  'i  hle.  unter  einer  Wasserschicht 
geschmolzene  Uebemithensäure  einträgt  Man  lässt  nach  Aufhören  der  Sftiier* 
Stoffentwicklung  die  schwarzgrüne  Lösung  in  einer  verschlossenen  Flasche 
erkalten.  Beim  Abgiessen  der  orangeroth  gewordenen  FlOssigkeit  bleibt  das 
Kalinmheptaruthenat  in  grossen,  schwanen  Krystallen  zuiOck,  die  nach  dem 
Trocknen  im  Vacunm  loftbestSndig  sind.  Chlor  scheidet  daraus  Ruthenium- 
tetioaiyd  ab. 

Natriumheptaruthenat,  NaRuOf+H^O,  tnldet  schwane,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Krystalle. 

Rutbenammoninm Verbindungen,  Rhntheninmbasen. 

Die  von  Claus  dargestellten  Rntheniumbasen  sind  theils  den  Platosammin- 
bezw.  Palladosamminverbindungen,  theils  den  Plato-  besw.  Palladodiammin- 
Verbindungen  analog.  Es  giebt  also  1.  Ruthenammin-  oder  Ruthenoso- 

diammoniumverbindungen,  RuC!^j^^^~  ,    2)  Ruthendiamminverbin- 

düngen,  ^^**Cj^h* -^NH*— »  ^^^^  Ammonium-Ruthenoso- 

*  *  ^NH  ''NH  )  

diammoniumverbindungen,    ^^v^nHj^NNJ— '  kana 

1.  RuthenamminTerblndungen.    Aus  dieser  Klasse  ist  nur  ein  Körper  bekannt,  das 
Ruthenatnminhydroxy  d,  R"C^i,jH*ioH  erhält  diese  Base  durch  Ab- 

dampfen der  Lösung  des  Ruthendiamminhydroxyds  im  Vacuuni  lilicr  Schwefelsäure,  wobei 
Ammoniak  entweicht.  Der  Körper  bildet  eine  dunkelgoldgclbe,  leichte,  lockere  Masse, 
die  ans  kleineo,  krystaUinischen  Schuppen  boldtf.  Die  Bue  itt  idv  aeiBeaalich,  reagiit 
etwas  aDcaKsch  und  ist  insaent  ittend.  Die  dunkelgelben  Salae  derselben  sind  unr  wenig 


S.  RuthendiamminTerbiB düngen. 

Rtttkeadiamniinliydroxyd,  K^^C^^^H^i^ll'.oH'  <>^A">"'<*Bi<>"'*'R*''kenosodi> 

ammoniuinhydroxyd,  Ru[NH,(NHJ],(OH),.  Diese  Base  wizd  ans  dem  Chlorid  durch  Be- 
handlmag  der  Löstmg  desselben  mit  Silberaxyd  in  Freiheit  gcaetst   Beim  Abdampfen  der  vom 

CUonilber  befreiten  Lösung  kann  man  die  Verbindung  nickt  in  festem  Zustande  erhalten,  da 
unter  Ammoniak-Entwicklung  die  vorige  Base  dabei  entsteht.  Die  Lösung  ist  gelb,  sehr  alkalisch 
und  ätrend,  ziclit  begierig  Kohlensäure  an,  treibt  Ammoniak  aus  Ammoniumsalzen  und  verhält 
sich  gegen  Metallsalzlösungen  wie  Kalihydrat,  löst  z.  B.  das  zuerst  gefällte  Tbonerdehydrat  ini 
Ueberschusse  wieder  auf,  nicht  aber  Kupfeioxyd  und  Silberoxyd  (welche  Oxyde  von  Bbefschtlstigem 
Ammoniak  wieder  gelöst  werden). 

Ruthendiaminiachlorid,  Rn(NH,'NN,*Cl),  +  8H,0.  Dies  Salz,  das  Ansgangs- 
material  ftlr  die  übrigen  ammoniakalischen  Ruthenveibindin^n,  gewinnt  man  durch  Kochen  von 
Ammonium-Rutheniumchlorid,  RuCl^- 2  NH^CI,  mit  llberschüssigem  Ammoniak,  bis  die  dunkel- 
TOthe  Lösung  gelb  geworden  ist.  Man  dampft  die  Losung  im  Wasserbade  zu  Trockne  ein, 
xerreibt  die  Salzmasse,  Ubergiesst  sie  mit  1  Tbl.  W'as&cr,  welches  vornehmlich  Salmiak  autlost, 
filtriit  und  wSscht  das  Salx  mit  schwachem  Weingeist  aus,  bis  aUer  Salmiak  entfernt  ist  Durch 
Lttscn  des  Salxes  in  4  Thln.  Wasser  unter  Znsats  eines  kleinen  StUdees  kohlensauren  Ammoniaks, 
Kochen,  Filtriren  der  beissen  LOfUng  und  Krystallisntion  erhHlt  man  dasselbe  in  schönen,  gold- 
gelben, flachen,  schiefen  Prismen.  Das  Snl/  ist  in  kaltem  Wasser  schwierig,  in  heissem  leicht, 
in  Alkohol  nicht  löslich.  Die  3  Mol.  Kiystallwasser  geben  bei  120°  noch  nicht  fort;  in  höherer 
Temperatur  entweichen  ausser  dem  Wasser  auch  Ammoniak  und  Salmiak,  und  schliesslich  bleibt 
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sQberweisser,  sehr  voluminöser  Rutheniumscbwamm  zurtick.  Aetzkali  entwickelt  selbst  bei 
hOlierer  Tetnpentnr  kein  Ammoniak  ans  dem  Sabe;  dagegen  gesdiiefat  dies  lofiwt  duck 


Nach  einer  ncMflen  Unteisuchni^  vonA.  Joly  (17)  hat  das  ToAergeliende  Sals  eine  guu 
andere  Zusammensetung.  Es  ist  Nitrosooxy-Ruthenidiamminehlorid, 

Ru(N  O)  •  (O  H)  •  (N  H,)4a,. 

Dorcli  Beliandlung  des  Chlorids  mit  Silberoxyd  und  Wasser  erhält  man  eine  stark  alkalische 
immg  der  fteiea  Base,  Rn(N0)'(OIl)-CNH,)4(OH)|,  welche,  wie  CLavs  fOr  das  Rntheo- 
dianminhjrdroxjd  angegeben  h«^  bemi  ConcentriicB  im  Vacuimi  unter  Ammomak-BntwicIdiiQg 
«nd  Bilimang  ceiftDt. 

Rutheniumdiammin-Platinchlorid,  Ru(NH,'NH,*Cl),-PtCI^,  ftlllt  auf  Zusatf  von 
Platinchlorid  tu  der  Lösung  des  Rufhendianiminchlorids  in  Form  gelber,  milooskopisdier  Nadeln 
aus.    £s  ist  so  unlöslich  wie  Kaliumplatinchlorid. 

Nach  Joly  hat  dies  Platinsalt  die  Zusammensetxung  Ru(N0)'(ÜH)  (Nn,)«Cl,-PtCl4. 

Rtttheniumdiammin-Quecksilberchlorid,  Rtt(NH4'NH,>Cl),  IIgCl,,  bilde!  ciam 
getben,  hystatKnischen  NcdeneUag  (Gübs). 

Rntheniomdiamminsulfat,  Ki^^^'JJj^iJ^^'^SO,  +  4H,0,  kann  dnch  NeutraKsatioB 

der  Base  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Wechscizersetzung  zwisclien  dem  Chlorid  und  Silber- 
sd&t  dargestellt  werden.  &  kiTSlalliite  in  grossen,  goldgelben,  rhomMachen  Tdcfa,  wddie 
an  der  Luft  etwas  Wasser  veiliereB  and  dabei  etaMn  sdiOnen  MetaUg^ana  auMhmcB.  Es  ist 

aiendich  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Nach  Joly  kommt  dem  Sulfat  die  Formel  zu:  Ru(NO)-(OH)-(NH,)^-SO^  +  H,0. 

Ruthendiamminnitrat,  Ru (N  Hj- NH  "NO,), 2H,0,  kr>-stalli?irt  beim  Verdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  in  glänzenden,  schwefelgelben,  rhombischen  Prismen,  die  in 
heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  etwas  schwierig,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Das  Salz  schmilxt 
beim  Erhitsen  und  sersetxt  sich  dann  unter  schwadiem  VerpoCfen  nnd  ftehen^cttben. 

I>ics  MUrat  hat  nach  Joly  die  Znsammensetsmg  Rn(NO)*(OH)>(NH,)4*(NO,),  und 
bildet  goldgdbet  Idinoriwinbische  KiystaUe^ 

Ruthendiammincarbonatt  Ru(NH,'NHj)j,C03  +  5H.,0,  krystallisirt  in  hellgelben, 
rhombischen  Säulen,  welche  zusammenziehend  <;chmecken,  alkalisch  rcagiren  und  in  Wasser  leicht 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Nach  JOLY  ist  dies  Carbonat  Ru(NO)-(üH;'(Na,)«-CO, 
4-2H,0  xusammcngesetxt. 

Analytisches  Verhalten. 

Vor  dem  Lttthrohr  m  der  oxydirenden  Flamme  verwandelt  sich  das  Ruthenium 
m  blauschwarzes  Oxyd.  Beim  Schmelzen  mit  Kaliumbisulfat  wird  das  Metall 

nicht  oxydirt,  leicht  dagegen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  oder 
Kaliumchlorat.  Die  Schmelze  ist  schwarzgrUn  und  wird  beim  Erkalten  durch 
Wasseranziehung  orange. 

Ruth eni umsesquioxydsalze.  Aus  der  Lösung  des  Chorids,  RuiCl^, 
scheidet  sich  beim  Erhitzen  unter  Freiwerden  von  Chlorwasserstoff  schwarzbraunes 
Sesquioxyd  von  einer  ausserordentlich  tingirenden  Kraft  aus. 

Kalihydrat  fällt  aus  der  Lösung  schwarzes  Hydroxyd;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  grün  in  Folge  von  suspendirtem  Hydroxyd. 

Ammoniak  verhält  sich  ähnlich;  es  bleibt  aber  ein  Theil  des  Oxyds  gelöst. 
Ein  grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak  lost  alles  mit  gdinlich-brauner  Farbe 
auf;  beim  Erhitzen  der  Lösung  fällt  Sesquioxyd  (als  Ammoniakbase)  lieraus;  in 
der  gelb  gefärbten  Lösung  ist  aber  noch  viel  Ruthen  enthalten,  welches  auf  Zu« 
sali  Ycn  Schwefelammonium  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  als  braunes  Sulfid 
ausfiült 
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Alkalicarbon.i  te ,  sowie  Natriumphosphat  Hillen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  schwarzbraunes  Hydroxyd,  aber  nicht  quantitativ,  aus. 

Borax  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  grünlich- gelbe  Färbung  und 

fällt  erst  beim  Erhitzen  Hydroxyd  aus. 

Kaliumnitrit  im  Ueberschuss  förbt  die  Lösung  orange. 

Ameisensaures  Natrium,  sowie  Ferrosulfat  entfärben  die  Lösung, 
ohne  dass  sich  metallisches  Ruthenium  ausscheidet. 

Silbernitrat  bewirkt  einen  schwarzen  Niederschlag;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  rosenroth.  Aus  dem  Niederschlag.  Chlorsilber  und  Rutheniumoxyd, 
lost  Salpetersäure  das  letztere  auf. 

Ferrocyankalium  entfärbt  zunächst  die  Lösung,  die  dann  nach  einiger 
Zeit  oder  beim  Erhitzen  grün  wird. 

Ferricyankalium  bewirkt  rotiibranne  FUHimg. 

Quecksilbercyanid  bewirkt  Anfangs  keine  Fällung;  nach  einiger  Zeit  färbt 
didi  4fie  Flüssigkeit  grün,  dann  blan.  Beim  Kochoi  der  mit  Quecksilbercyanid 
Yertetzten  Lflsnng  erfolgt  ein  schwaner  Niedenchlag^  ohne  dan  Blauftrbung 
eintritt 

Mercoronitrat  eneugt  einen  rosenrothen  Niedenchlag,  während  die  Aber* 
stehende  FlÜ8.«iigkeit  bräunlich  wird. 

Bleiacetat  fiUlt  dnnkelioth;  die  fiberstehende  Flüssigkeit  ist  rosenroth. 

Jodkaliom  Mt  erst  nach  einiger  Zeit  oder  behau  Erhitien  schwaraes 
Sesquijodid. 

Rhodankalium  färbt  die  Lösung  nach  einiger  Zeit  röthlich,  dann  tief 
purpurroth.  Beim  Erhitzen  geht  die  Farbe  in  Violett  Über;  eine  charakteristische 
Reaction,  da  das  Rhodankalium  auf  die  Lösungen  der  Übrigen  Platinmetalle  fast 
gar  nicht  einwirkt.  Bei  Gegenwart  anderer  Platinmctalle  tritt  indessen,  falls 
nicht  Ruthen  in  sehr  überwiegender  Menge  vorhanden  ist,  die  Reaction 
nicht  ein. 

Gerbsäure  ertheilt  verdünnten  Lösungen  beim  Erhitzen  eine  blaugrüne 
Farbe. 

Schwefelwasserstoff  fällt  erst  nach  einiger  Zeit  braunes  Sulfid,  wobei  die 
Flüssigkeit  eine  schön  lasurblaue  Farbe  annimmt.  Beim  Eindampfen  wird  die 
blaue  Lösung  chromgrün.  Sowohl  das  blaue,  als  auch  das  grüne  Chlorid  gehen 
beim  Eihtttca  mit  Salpetersäure  in  Sesquichloiid  Aber.  Schweflige  Säure,  ebenso 
Salssäure  bdm  Eiwäimen,  bewirkt  Entfllrbang  der  Uauen  Lösung. 

Schwefelammontum  flillt  sdiwanbraunes  Sulfid,  das  im  Ueberschuss  des 
Reagens  sehr  wenig  lOdicfa  ist  mit  gelblicher  Färbung.  Beim  Uebeisättigen  mit 
einer  Säure  wird  das  Sulfid  voUständig  gefiUlt  Wenn  die  durch  Alkalicarbonat 
vOUig  neutral  gemachte  LAsung  des  Sesquichlorids  einige  Augenblicke  mit  einer 
LAsnng  von  Kaliumnitrit  gekocht  wird,  so  entsteht  nach  dem  Abkühlen  auf  Zu- 
satz von  ein  paar  Tropfen  farblosen  Schwefelammoniums  eine  prächtig  carmin- 
rothe  Färbung;  bei  weiterem  Zusatz  verschwindet  dieselbe  und  Schwefelruthen 
wird  gefällt  (Gibbs).  Diese  Reaction  wird  nicht  wie  diejenige  mit  Rhodankalium 
durch  die  Gegenwart  anderer  Platinmetalle  beeinträchtigt. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium  bewirken  in  der  concentrirten  Lösung 
des  Rutheniumsesquichlorids  die  Fällung  kiystallinischer,  ins  Violette  spielender 
Doppelsalzc. 
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RttthenisaUe. 

Alkalien,  nach  Carsy  Lea  (i8)  auch  Baryt,  ferner  Alkalicarbonate 
verändern  die  roche  Farbe  der  Lösungen  des  Kaliam-  oder  Atnmoniuin-Rutheni- 

doppelcblorids  in  der  Kälte  auch  nach  längerer  Zeit  nicht,  worin  ein  Unter- 
schied von  den  Rhodiumoxydsalzen  besteht.  Beim  Erhitzen  wird  die  Mischung 
gelb,  und  erst  nacli  starkem  P'.inengen  wird  ein  Theil  Ruthenium  als  Hydroxyd, 
Ru  (()  H)4 ,  abgeschieden.  Bei  sehr  viel  Alkali  erscheint  der  Niederschlag  erst 
auf  Zusatz  von  Säure. 

Ammoniak  bewirkt  beim  Concentriren  die  Ausscheidung  von  isabellfarbenem 
Ruthendiamminchlorid. 

Silbernitrai  erzeugt  einen  rosenrothen,  Mercuronitrat  einen  hellgdben, 
Bleiacetat  keinen  Niederschlag. 

Jodkalium  fitrbt  die  Lösung  allmählich  braun. 

Ferrocyankalium  bewirkt  anfimgs  keine  Verindcnmg,  beim  Erbitten 
wird  die  Lösung  dunkelbraun  und  undurchsichtig  (Claus).  In  Natronlauge  ge- 
löstes Ferrocyankalium  färbt  hellgelb,  mehr  weinfarben  als  bei  Ruthenium- 
sesquioxydsalzen  (Carey  Lea). 

Rhodankalium  verändert  die  Lösung  zunächst  nicht;  beim  Erhitzen  tritt 
dunkelblaue  Färbung  ein. 

Zinnchlorür  giebt  einen  hellgelben,  dem  Platinsalmiak  ähnlichen  Nieder- 
schlag, der  später  dunkler  wird.  Wenig  Zinnchlorür  giebt  nach  Cakcy  Lea  beim 
Kochen  einen  Icdergelben  Niederschlag,  der  sich  alsdann  im  Ueberscbuss  des 
Fälluagsmtttels  mit  allmählich  prachtvoll  blutroth  werdender  Farbe  auflöst;  in 
Kalilauge  ist  der  Niederschlag  mit  intensiv  brauner  Farbe  löslich. 

Schwefelwasserstoff  flttlt  erst  nach  längerer  Zeit  oder  beim  Eihitsen 
braunes  Rutheniumdisulfid,  von  dem  aber  ein  Theil  mit  rother  Farbe  gelöst 
bleibt 

Gelbes  Schwefelammonium  iällt  sofort  braunes  Sulfid,  quantitativ  aber 

erst  nach  dem  Ansäuern. 

Natriumthisulfat,  mit  Ammoniak  versetzt,  färbt  die  Lösung  gelbbraun  wie 
Sherry. 

Tetrathionsäure  färbt  die  Lösung  beim  Kochen  dunkler;  dann  trübt  sich 
die  Flüssigkeit,  indem  sich  ein  brauner  Niederschlag  ausscheidet  War  die  Sftnre 
vorher  mit  Ammoniak  flbersttttigti  so  wird  die  Flflsttgkdt  gelb  und  bleibt  klar. 

Ammoniakalische  Zinkcbloridlösung  bewirkt  einen  rosenrothen 
NiederschUg;  die  flberstehende  Flflssigkeit  ist  farblos. 

Natriumsulfantimoniat  (Schuppe's  Salz)  in  ammoniakalischer  I.Ösung 
scheidet  beim  Erwärmen  einen  hellztegelrothen  Niederschlag  aus  (Carey  Lea). 

Die  wesentlichsten  Reactionen  der  Ueberrutheniumsäure  smd  schon 
oben  unter  Rutheniumtetraoxyd  angegeben. 

Die  Bestimmung  des  Rutheniums  führt  man,  wenn  Sauerstoß"-  oder  Chlor- 
verbindungen desselben  vorliegen,  so  aus,  dass  man  diese  durch  Glühen  im 
Wasscrstotl  zu  Metall  rcducirt,  weiches  gewogen  wird.  Sind,  wie  es  häufig  der 
Fall  ist,  Alkalien  zugegen,  so  können  diese  aus  der  redudrten  Masse  durch 
Wasser  ausgezogen  werden.  Hat  man  das  Ruthen  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  dieses  verbrannt  so  ist  etwas  Ruthen  beim  Erhitsen  an  der  Luft  oaqrdiit^ 
und  man  muss  den  Rückstand  vor  dem  Wägen  im  Wasserstofttrom  glflhen.  Da 
die  Ruthensulfide  beim  Erhitzen  oft  verpuffen,  so  ist  es  zweckmässig,  diese  durch 
rauchende  Salpetersäure  in  Ruthenisulfat  übenuflihren,  dieses  zu  glühen,  um  die 
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Schwefelsäure  zu  verjagen  und  den  Rückstand  durch  Erhitzen  im  VVasserstoflf- 
strom  zu  reduciren.  Durch  Schwefelammonium  und  nachherigen  Zusatz  von 
Säure  kann  das  Ruthen  aus  allen  seinen  Lösungen  als  Sulfid  gelöst  werden, 
welches  dann  in  angegebener  Weise  in  Rutheniummetall  Uberzuflihren  ist. 

Awi  Rtttbeniumseaquichloridldsung  kann  schon  durch  blosses  Erhitxen,  sowie 
durch  Zttsate  von  Kali-  oder  Natronhydrat  oder  von  Alkalicarbonat  Sesqnioxyd- 
bydral  geftUt  werden,  ebenso  aus  einer  Lösung  von  ruthensaurem  oder  flber> 
ruthensaurem  Alkali  durch  Alkohol. 

Das  Sesquioxyd  enthält  stets  etwas  Alkali,  wenn  solches  zugegen  war;  es 
muss  deshalb  su  Metall  reducirt  und  das  Alkali  dann  durch  Wasser  ausgesogen 
werden. 

Die  Trennung  des  Rutheniums  von  den  andern  Platinmetallcn  muss  nach 
den  oben  zur  Darstellung  des  Rutheniums  angegebenen  Methoden  ausgeführt 
werden.  R.  Biedermann. 


Digitized  by  Google 


s 


Säuren*).  Noch  beute  gilt  für  die  Säuren  die  Definition  vonLiraic,  wonach 
»Säuren  gewisse  Wasserstoffverbindungen  sind,  in  denen  der  Wasserstoff  vertreten 
werden  kann  durch  Metalle.«  Allerdings  ist  diese  Definition  nicht  erschöpfend, 
denn  sonst  müsste  man  auch  die  Alkohole,  die  Phenole,  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Ace^lenreihe,  den  Acetessigester  und  viele  andre  Körper  als  Säuren  aufiassen. 
Wir  müssen  deshalb  hinzufügen,  dass  wir  nur  dann  von  Säuren  sprecheut  wenn 
die  betreffenden  Verbindungen  im  Wasser  gelöst  sauer  reagiren  (also  z,  B. 
Lakmus  rötben)  und  sauer  schmecken  und  wenn  die  Vertretung  des  Wasserstoft 
durch  Metall,  d.  b.  die  Salzbildung,  nicht  nur  stattfindet  bei  der  Einwirkung  des 
Metalls  selbst  sondern  auch  bei  der  Einwirkung  der  Oxyde,  der  Hydrate  und 
der  Carbonate.  Eine  Säure  muss  daher  ein  kohlensaures  Salz  unter  Kohlensäure* 
entwicklung  zerlegen,  zum  Unterschied  von  einem  Phenol,  welches  diese  Eigen- 
schaft nicht  besitzt.  (Uebrigens  vermag  die  unterchlorige  Säure,  die  allgemein 
als  Säure  betrachtet  wird,  die  Carbonate  nicht  zu  zersetzen,  ebensowenig  vermag 
dies  selbstverständlich  die  Kohlensäure).  * 

Im  Allgemeinen  besitzen  die  Säuren  ausser  der  Eigenschaft  Salze  zu  bilden, 
noch  eine  Reihe  andrer  Eigenschaften,,  die  aur  Bildung  charakteristischer  Derivate 
iOhien.  Dalun  gehören  die  Ester,  Chloride,  Anhydride  und  Amide  der  Säuren. 

Die  Ester  entstehen  (s.  Bd.  I)  bei  der  Einwirkung  eines  Alkohols  auf  die 
Säure»  namentlich  wenn  Salz-  oder  Schwefelsäure  zugegen  sind.  Qiloride  ent- 
stehen bei  der  Behandlung  einer  Säure  mit  Chlorphosphor  oder  mit  Chlorkohlen- 
oxyd, Anhydride  bilden  sich  vielfach  aus  den  Säuren  durch  die  wasserentziehende 
Wirkung  von  Phosphorpentoxyd,  zuweilen  werden  sie  auch  aus  dem  Säurechlorid 
bei  der  Einwirkung  auf  ein  Salz  der  Säure  dargestellt,  während  die  Amide  aus 
den  Ammoniaksalzen  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  wasserentziehenden  Mitteln 
entstehen. 

Man  theilt  die  Säuren  zunächst  ein  in  ein-,  zwei-  und  mchrbasische,  je  nach 
der  Anzahl  Wasserstoffatome,  welche  durch  Metalle  ersetzt  werden  können.  .Dodi 

*)  i)  Ann.  Chtm.  a6,  pag.  i8i.  2)  Comptes  rendus  des  tnyaux  chimiques  par  Lauunt 
et  Gerhardt  1849,  pag.  l  u.  f.;  ibid.  1851,  pag,  129,  Joum.  prakt.  Chem.  53,  pag.  460. 
3)  PoGC.  Ann.  1854,  pag.  91.  95.  4)  POGC.  Ann.  133,  pag.  65.  5)  Joum.  prakL  Chem.  (2) 
18,  pag.  328.  6)  Joum.  prakt.  Chem.  (2)  28,  pag.  495.  7)  Joom.  prakt  Gban.  (2)  35, 
pag.  I.  8}  Joani.  pnüct  Chtoi.  (a)  39,  pag.  385. 
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genügt  die  Kenntniss  der  SaUbildung  nicht  zur  Charakterisirung  der  Basizität 
einer  Säure,  da  auch  einbasische  Sturen  ivie  Essigsinre  tind  FluorwaBtentofbäuie 
zweierlei  Salxe  bilden  können,  neutrale  und  saure: 

C^H^KO),  neutrales  essigsaures  Kalium, 
C,H|K09,  C1H4O},  saures  essigsaures  Slalium, 
KFl,  Fluoikalium, 
KFl,  HFl,  saures  Fluorkalium. 
Man  könnte  daher,  wenn  man  nur  der  Salzbildung  Rechnung  tragen  wollte, 
das  Moleculargewicht  der  beiden  Säuren  verdoppeln  und  diese  als  zweibasisch 
betrachten.    Das  wäre  aber  nachweislich  unrichtig. 

Zur  Beurtheilung  der  Basizität  einer  Säure  dient  nach  Gerhardt  die  Ester- 
bildung, ferner  die  Amidbildung  und  die  Amidosäuren  etc.  (2).  Eine  einbasische 
Säure  bildet  mit  einem  einatomigen  Alkohol  nur  einen  Ester,  eine  zweibasische 
deren  swd,  von  denen  «ner  sauer,  der  andere  neutral,  «ne  drdbasische  tnldet 
drei  Ester,  «nen  neutralen  und  xwd  saure  etc.,  z*  B. 

C|H,0|CtHg,  Essigester, 
C,04HC,H5,  Aethyloxalsfture, 
C^O^{C^'H^)^,  Oxalsäureester, 
PO4HJC2H5,  Aethylphosphorsäure, 
VOiU(C^H.J^,  Diäthylphosphorsäure, 
P04(C2Hj)3,  Phosphorsäureester. 
Aehnliches  gilt  für  die  Amidbildung.    Eine  einbasische  Säure  wie  die  Essig- 
säure bildet  nur  ein  Amid,  zweibasische  Säuren  wie  die  Oxalsäure  bilden  ausser 
dem  Amid  noch  eine  Amidosäure  etc. 

CHjONH,,  Acetamid, 
CsOjHNH,,  Osaminstture, 
C,0,(NHa}t,  Oxamid. 
Man  kann  hinsufQgen,  dass  auch  die  Anhydridbildung  (s.  Art  Anhydride  im 
ersten  Band)  die  Möglichkeit  der  Unterscheidung,  ob  eine  ein-  oder  mehrbasische 
Säure  vorliegt,  gewährt,  da  eine  einbasische  Säure  nie  mehr  als  ein  Anhydrid 
liefert,  während  mehrbasische  Säuren  ausser  dem  Anhydrid  noch  anhydrisdie 
Polysäuren  entstehen  lassen:  z.  B. 

Essigsäure  (einbasisch),  C^H^Oj,  Anhydrid,  C^HgO,, 
Schwefelsäure  (zweibasisch),  SÜ4HJ,  Anhydrid,  SOj, 
Pyroschwefelsäure,  HjSjO^, 
Fhosphorsäuie  (dreibasischi  PO4H,, 
Fbosphorsänreanhydrid,  P^Oj, 
Fyrophoq>horBiure,  T^O^H^ 
Metapboq»hor8lure,  POsH^ 
Bei  den  organischen  Säuren  gilt  ziemlich  allgemein  die  Regel,  dass  im  Mole- 
kül ebenso  viele  Carbozylgiuppen  CO9H  vorkommen,  als  die  Basirität  Einheiten 
hat,  namentlich  und  last  ausnahmslos  gilt  sie  für  Säuren,  weldie  nur  aus  Kohlen* 
Stoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen:  z.  B. 

Ameisensäure,  HCOjH,  ist  einbasisch, 
Oxalsäure,  (COsH)^,  ist  zweibasisch, 
Aconitsäure,  C3H5(C03H)3,  ist  dreibasisch, 
Benzo^ure,  CeHK(CO,H),  ist  einbasisch, 
Fhtalsäure,  CeH4(C03H)„  ist  sweibastscb, 
Trimesinsäure,  CcH,(COsH)„  ist  dreibasisch  etc. 
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Eine  Ausnahme  bildet  die  Kohlensäure,  welche  als  zweihasisch  betrachtet 
werden  muss  und  doch  nur  ein  Carboxyl  enthält:  OHCü,H,  ferner'  die 
Blausäure.  HCN  etc. 

Mit  der  Bestimmung  der  Basizität  einer  Säure  ist  aber,  wenigstens  in  der 
organischen  Chemie,  die  Natur  der  Säure  noch  nicht  vollständig  erkannt,  da  es 
SMuren  giebt,  die  ausserdem  noch  andre  Funktionen  besitzen,  d.  h.  Alkohole, 
Phenole,  Aldehyde,  KetonCt  Amide  etc.  sind.  Man  nimmt  in  diesen  Verbindungen 
neben  der  die  Säurenatur  bedingenden  CO^HGruppe  nach  die  OH,  COH,  CO- 
und  NH,-Gruppe  etc.  an,  da  die  Eigenschaften  dieser  Körper  geradezu  als  Summe 
der  Säureeigenschaften  plus  der  Eigenschaften  eines  Alkohols,  Phenols,  Aldehyds, 
Ketons,  Amids  etc.  erscheinen.  Man  nennt  solche  Körper  Alkoholsäuren,  Phenol- 
säuren, Aldehydsäuren,  Ketonsäuren,  Amidosäuren  etc.  Da  über  alle  diese  Körper 
besondere  Artikel  in  diesem  Buche  zu  finden  sind,  so  kann  ich  mirh  liier  sehr 
kurz  fassen.  (Ueber  Amidosäuren  findet  sich  das  Nöthige  im  Art.  Amine  und 
Fettsäuren). 

Unter  Aldehydsäuren  z.  B.  versteht  man  Verbindui^en,  welche  die  Eigen- 
schaften eines  Aldehyds  mit  denen  einer  Säure  vereinigen,  welche  also  neben 
der  Salz-  und  Ksterbildung  etc.  durch  die  Aufnahme  von  Sauerstoft  in  eine  höher 
basische  Saure  sich  verwandeln  lassen,  Silberlösung  unter  Spiegelhildung  redu- 
ziren,  sich  mit  Bisulfiten  vereinigen  etc.  Nalier  bekannt  von  solchen  Verbindungen 
sind  die  Glyoxylsäure  und  die  üpiansäuie  (s.  Bd.  I). 

Wichtig  fiir  die  Natur  der  Säuren  ist  ferner  der,Begriti'  ihrer  Stärke,  Affinitat 
oder  Avidität  (Vergl.  die  Art.  Affinität  und  Verwandtschaft).  Schon  seit  langer 
Zeit  spricht  man  von  starken  und  schwachen  Säuren,  und  vielfach  hat  man  sich 
die  Frage  vorgelegt  und  zu  entscheiden  gesucht,  welche  von  zwei  Säuren  die 
stärkere  sei.  Den  BegriiT  zahlenmässig  festzustdlen  ist  aber  erst  neuerdings  ge- 
lungen und  zwar  ist  J.  Thomson  der  erste,  der  dahin  bezügliche  Versuche  machte(3). 
Von  diesem  ist  der  Begriff  der  Stärke,  Affinität  oder  Avidität  einer  Säure  zu- 
nächst aus  der  Menge  Base  abgeleitet  worden,  welche  sich  mit  ihr  verbindet, 
wenn  gleichzeitig  eine  zweite  konkurrirende  Säure  zugegen  ist  und  alle  drei  Körper 
in  äquivalenten  Mengen  vorhanden  sind.  Das  Verhältniss  der  Aviditäten  der 
beiden  Säuren,  und  nur  dieses  lässt  sich  bestimmen,  ist  direkt  gleich  dem  Ver- 
hältniss der  entstehenden  Sal/mengen.  Thomson  bestimmte  dasselbe  thcrmo- 
chemisch  (4),  Ostwalü  später  volumchemisch  (5)  und  mit  Hülfe  des  Brechungs- 
coefficienten.  Da  es  sich  hier  um  Verhältnisszahlcn  handelt,  so  werden  dieselben 
zweckmässig  alle  auf  dieselbe  Einheit  und  zwar  meist  auf  die  Affinität  der  Salz- 
säure gleich  1  oder  gleich  100  bezogen.  Es  ist  nun  beraerkenswerth,  dass  die 
erhaltenen  Zahlen  wenigstens  vielfach  von  der  Anordnung  des  Versuchs,  d.  h. 
von  der  angewandten  Basis  unabhängig  sind,  und  dass  die  nach  verKhiedenen 
Methoden  erhaltenen  Zahlenresultate  doch  wenigstens  ungefähr  Uberemstimmen. 
Auch  Versuche  ganz  anderer  Art,  wie  die  über  Inversion  des  Rohrzuckers  durch 
Säuren  (6)  und  Uber  die  durch  solche  bewirkte  Zerlegung  des  Acetamids  (7)  und 
des  Methylacetats  (8),  bei  denen  mit  Hülfe  der  sogen.  Geschwindigkeitcocfficienten 
auf  die  Affinitätscoefficienten  geschlossen  werden  kann,  führen  zu  annähernd  ver- 
gleichbaren Werthen.  Als  Beleg  möge  folgende  Tabelle  dienen.  Die  unter  I 
und  II  gegebenen  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Affinitätscoefficienten  der  be- 
treffenden Säuren  auf  Salzsäure  =  100  bezogen,  wobei  I  aus  den  bei  der  Zerlegung 
des  Acetamids  gewonnenen  Resultaten,  n  aus  der  Zerlegung  von  Nentmlsalaen 
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durch  eine  zweite  Säure  im  äquivalenten  Verbältaiss  nach  der  volamchemischen 
Methode  ausgeführt  bedeuten: 


j 

jj 

X 

TT 
il 

Salzsfture    .  .  .  . 

100 

100 

a'Milchsäure .   .  . 

.  5 

8*4 

Salpetersäure  .  .  . 

98 

102 

Essigsäure    .   .  . 

.  2*8 

1-8 

Bromwassorstoff  .  . 

98 

97 

Schwefelsäure  .  . 

.  65 

68 

TiidiloresBigsiure 

80 

81*5 

Weinsäure    .  .  . 

.  7-5 

5*8 

Diehloiessigsäaie 

40*8 

88*7 

Aepfdsäure  .   .  . 

.  47 

2*9 

Monochlorenngsture . 

13 

7-2 

BemsleittsäQre  .  . 

.  2*5 

15 

Ameisensäure  .    .  . 

6-2 

4 

Wie  man  sieht,  findet  wenigstens  bei  vielen  Säuren  eine  annähernde  Ueber- 
cinstimmung  statt.  Dies  hat  zu  der  Ansicht  geführt,  dass  jeder  Säure,  also  wahr- 
scheinhch  auch  jedem  andern  Körpern,  ein  specifischer,  von  der  Natur  der 
Reaction  unabhängiger  Affinitätscoefficient  zukommt.  T,adenburg. 

Säuren,  mehrbasische.*)  Von  den  mehrbasischen  Säuren  sind  eine  grosse 
Anzahl  in  diesem  Handwörterbuche  bereits  in  besonderen  Artikeln  eingehend  be- 
sprochen, so  die  Apfelsaure,  Bernsteinsäure,  Citronensäurc,  Malonsäure,  Mellith- 
Säure  etc.,  andere,  wie  die  Weinsäure,  werden  noch  für  sich  abgehandelt  werden. 
Es  ist  jedoch  an  dieser  Stelle  die  Gelegenheit  benutzt  worden,  die  seit  dem  Er* 
scheinen  der  früheren  Artikel  neu  hinxugekomroenen  wichti^ren  Thatsachen 
nachsutragen. 

Zweibasische  Säuren  der  Fettreihe. 
1.  Säuren  der  Reihe  dHsB-.i04. 
Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  fest,  krystallinisch  und  meist  nicht  unsersetst 
fluchtig;  beim  Erhitsen  gehen  sie  entweder  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Anhydrid 

über  oder  zerfallen  —  wenn  sie  die  beiden  COOH-Gruppen  an  demselben 

Koblcnstofiatome  haben  —  in  Kohlendioiyd  und  eine  Fettsäure,  CaHaaOi;  z.  B. 

bildet  Bernsteinsäure  da.s  Anhydrid: 

CH.COOH  CH,CO>^ 
I     •  =    I    '  ^04-H,0, 

CH.COOH  CHjCCK 

während  Isobemsteinsäure  in  Kohlendioxjd  und  Propionsäure  serfittlt: 

*)  l)  SitKAMP,  Ann.  Chem.  laa,  pag.  113;  133,  ptg>  353.  a)  A&ppe,  Ztg.  f.  Chein. 
1865,  pag.  295.  3)  AmighOiz,  Abb.  Chem.  as6,  pag.  7  ff.  4)  BaaTmtOT  n.  Fbtit,  CompL 
itnd.  108,  pag.  IS17.  5)  J.  F.  HnruAm,  Audi,  t  Fhysiol.  1889,  pag.  168.  6)  B.  Eauoi- 
MKVKa  joD.,  B«r.  ta,  pag:  1483.  7)  Anof.i.o  Anceli,  Ber.  23,  pag.  2154.  8)  A.vgelo  Amgsu, 
Ber.  »4,  pag.  232.  9)  Lossen  u.  Kohucr,  Ann.  Chem.  262,  pag.  196  ff.  10)  W.  Wislicenus, 
Bcr.  22,  pag.  2912.  11)  A.  Pinner,  Her.  22,  pag.  1612  u.  2615.  12)  I'i.nnf.r,  Ber.  23,  pag.  2942. 
13)  W.  WisucBNUS  ilM.  Scheidt,  Ber.  24,  pag.  432.  14)  Ludwig  Oelkers,  Ber.  22,  pag.  1566. 
■5}  B.  MATmtNFlllSY,  Compt  rend.  109,  pag.  653.  16)  OniAN  AscBAH,  Bar.  23,  pag.  iSso. 
17)  W.  Wlnucnivs  «.  W.  SA-mia,  Bcr.  94,  pag.  1949.  18)  W.  Wtsucam,  Ber.  94,  pag.  ias4* 
19)  Angelo  Anoili,  Gass.  ehin.  kaL  21,  pn^.  444.  20}  H.  Scmrv  a.  Växaa,  Ber*  94,  pag.  871. 
21)  H.  Schiff  u.  Vanni,  Ber.  24,  pag.  687.  22)  W.  Wislicenus  u.  Spiro,  Ber.  22,  pag.  3349. 
«3)  E.  BoRNKMANN,  Ber.  22,  pag,  2710.  24)  A.  Bischler,  Ber.  12,  pag.  2805.  25)  S.  Fokin, 
J.  d.  mas.  phys.«cbciD.  Ges.  1890  (i),  pag.  522  ff.,  Ber.  24,  pag.  269,  Re£.  26)  Claiskn, 
Bcr.  as,  pag.  3S71.  97)  B.  ^ouin,  Cmnpt  read.  loS,  pag.  1052.  a8}  R.  AmschOtz,  Ann. 
Chem.  334,  pag.  1  ft  29)  Uassol,  Conpt  icnd.  108,  pag.  io6a  30)  Massol,  Compt  reod.  108, 
pag.  813.  31)  Massol,  Compt  rend.  3,  pag.  233.  31)  Hey^ians,  Arch.  f.  PhyrioL  18891 
pag.  168.  33)  V.  Anger,  Ann.  chim.  phys.  (6)  22,  pag.  289  ff.  34)  A.  B6hal  u.  Auger, 
Bull.  soc.  chim.  58,  pag.  631.  35)  Th.  ZiNCKE  u.  KSGSL,  Ber.  23,  pag.  245.  36)  Zeunsky, 
Lasww/rc,  Ciiemie.  X. 
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CH.  CH, 
.  I   •  =  CO,  -t-  I  • 

CH(COOH),  CH^COOH 

In  gleicher  Weise  werden  die  Sloren  R*CH(CO|H),  durch  Scfawefelaittre 
vom  apec  Gew.  1*58  xerkgt 

Alle  Säuren  dieser  Reihe  zerfallen  bei  Gegenwart  von  Uranoxydsalzen  in 
wflssriger  Löbung  in  Kohlenojgrd  und  eine  Fettsäure  (i);  beim  Glühen  mit  Baryt 
in  Kohlendioxyd  und  Kohlenwasserstoffe,  CnHjn+-  T^ei  der  Oxydation  der 
höheren  Homologen  dieser  Reihe  mit  rauchender  Salpetersäure  werden  ölige,  in- 
differente Körper,  CnHjn_jOj,  erhalten,  die  man  als  Halbaldehyde  der  Säuren 
CnHjn-jO^  betrachtet  hat,  in  welche  man  sie  thatsächlich  durch  Behandeln  mit 
Bromwasser  überführen  kann.  Gegen  ihre  Aldehydnatur  spricht  indessen  der 
Umsund,  daas  sie  von  xMichender  Salpetersinre  nicht  angegriffen  werden. 

Die  DarsteUong  der  Säuren  CaHta^sO«  geschieht  nach  mamtigfiichen 
Methoden: 

1.  Durch  Verseifien  der  entsprechenden  Nitrile,  welche  man  durch  Behandeln 
der  Bromide  CaHmBri  mit  Cyankaliuro  gewinnt: 

C.H,.(CN)t  +  4HtO  -  QJIt.(COOH),+  NH,. 
8.  Ans  den  Cyanfettsäuren,  CaHM-i(CN)0,»  durch  Verseifen:  C;Hn-iO»CN 
+  8HtO    CbH,,_iO,COOH  +  NH,. 

3.  Durch  Entziehung  des  (Halogens  mittelst  molekularen  Silbers  aus  bromiiten 
oder  jodirten  Fettsäuren,  z.  B.  2C,H5JO, -H  2Ag  =  CgHj  ^O^ -h  2AgJ. 

4.  Bei  der  Oxydation  der  höheren  Homologen  der  Säurenreihe  QiH»-409 
mit  rauchender  Salpetersäure. 

5.  Bei  der  Oxydation  von  Fetten  und  höheren  Fettsäuren  mit  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1-2,  und  zwar  gebtn  die  Säuren  CnH,nOj  als  hoclistes Oxydations- 
produkt Sebacinsäure,  C^oHjgO^,  die  anderen  Säuren,  wie  Oelsäure,  Leinöl- 
sänre  etc.,  Azelainsäure;  daneben  entsteht  ein  wesentlich  aus  Nitrocaprinsänre 
bestehendes  Oel  (a). 

6.  Bei  der  Oaqrdation  der  Ketonsäuren  CaHaa-tOi»  durch  verdflnnte  Salpeter- 
säure,  z.  B. CH,C0CH,CH,C0,H+0«»CO,H  CH,CH,C0,H-(-C0,4-H,O. 

Ber.  22,  pag.  3294.  37)  Jackson,  Amcric.  Chem.  Journ.  12,  pag.  307.  38)  Massol,  Compt. 
rend.  112.  pag.  734.  39)  Tanatar,  J.  d.  niss.  pbyi.-chen).  Ges.  1890,  pag.  32—39;  39-44: 
Ber.  33,  pif  .  194,  Ref.  40)  ViCToa  Augir,  Am.  diim.  phys.  (6)  sa.  pag.  a89  C  41)  BtaAL 
0.  AuGBR,  OmpL  rcnd.  iio,  pag.  194.    4a)  Gomzcrr  n.  Dsnsn.;  Ber.  as,  pag.  1413. 

43)  PiNNKR,  Ber.  23,  pag.  2955.  44)  Pinnf.r,  Ber.  23,  pag.  16a.  45)  Paal  u.  Hoffmann, 
Ber.  23.  pag.  1497.  4^)  C.  Heu.  u  Jordanoff,  Ber.  24,  pag.  990.  47)  CarlHelx  u.  Sadomsky, 
Her.  24,  pag.  2780.  48)  cf.  Guthzeit,  Anr».  Chem.  206,  pag.  357  u.  Krafft,  Ber.  17,  pag.  1630. 
49)  R.  UiviB,  Ber.  a4t  pag-  124t.  50)  v.  Pichmann,  Ber.  24,  pag.  866.  51)  E.  FISCBBt  u. 
FkAMGis  Passmoke.  Ber.  aa,  pag.  3734.  5a)  Bukmusiu  u.  MiCHABLia,  Ber.  a4,  pag.  180a 
53)  J.  Stteglits,  Ber.  34,  pag.  115  Ref.,  Amcfie.  chfan.  Joan.  13,  pag.  3S.  $4)  CLoamo  n. 
Jackson,  Ber.  22,  pag.  1232.  55^  J.  Hausmann,  Ber.  22,  pag.  2020.  56)  O.  Pofpk,  Ber.  23, 
pag.  108.  56a)  Perkin,  Chem.  Soc.  Journ.  53,  pag.  16;  Baeyf.r  u.  Pepkin,  Ber.  17,  pag.  452. 
56  bj  KimNG,  Ber.  21,  pag.  31.    57)  O.  Wujmann,  Ber.  22,  pag.  2266.    58)  C.  A.  Bischofk 

«.  A.  T.  KOHLBBRO,  BcT.  a3,  pag.  1943;  BncHorp,  Ber.  24,  pag.  1063.  58a)  Piamt,  C3ien. 
Soc  Jovn.  47»  pag.  8a  1.  58  b)  Biscüoffr  o.  SmnatT,  Ana.  Clieiii.  a39,  pag.  97;  TBokas,  Ree. 
traT.  chim.  6,  pag.  88.  58  c)  Seumann  u.  Schleich,  Ber.  ao,  pag.  439.  59)  Hugo  Wdok* 
Ann.  Chem.  257,  pag.  298.  60)  Brlnner  u.  Chuard,  Ber.  19,  pag.  595.  61)  Schmiedr, 
Arch.  Pbann.  (3)  24,  pag.  641.  62)  Hu.ger  u.  Gross,  Landw.  Versuchsst.  33,  pag.  170. 
63)  B.  FaotT  11*  FITTIG,  Ann.  Chem.  226,  pag.  363.    64)  Ch.  E.  Guignf.t,  Compt.  rend.  101, 
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7.  Beim  Zerlegen  der  zweibasischen  Ketonsäureester,  CT,H,n-4  05,  durch 

CH  -  CH(CH|)—  CO,  — C,H, 
sehr  concentrirte  Kalilature  s.  B.  C.H.O  —  I 

C0,C,H5 

+  KOH  =  CO,K  -  CH,  — CH(CH5)  -  CO,K  -h  C.HjKOj  -+-  CjHßO. 

8.  Durch  Erhitzen  von  drei-  und  vieratomigen  Säuren  CnHjn-jOj,  CnHjn-jOg 
mit  Jodwasserstoffsäure  z.  B.  OH-  CH(CO,H)—  CH,  —  CO,H  •+  2HJ  »  CO,H 
—  CHj  —  CH,—  COjH  +  K,0  To. 

9.  Durch  Einführung  von  Alkobolradikalen  CnHjn+i  in  Malonsäurc;  die  Ester 
dieser  Säure  entwickeln  mit  Natrium  Wasserstoff  und  liefern  ein  Natriumderivat, 
in  welchem  durch  Behandeln  mit  Alkyljodiden  das  Natrium  gegen  Älkyl  aus- 
geUusclit  werden  kann  z.  B. 

1.  CH,(CO,C,Hj),+  Nft  — H-i-CHNa(C0,C3Hj)„ 
3.  CHNa(CO,C,H,),+  C,H  J»  CH(C,H,)(CO,C,H,)t+  NaJ. 
Die  den  Siuren  entsprechenden  Anhydride  werden  am  besten  dargestellt 
durch  Behandeln  der  Säuren  mit  Acetylchlorid  oder  ihrer  Chloride  mit  wasser- 
freier Oxalsäure  (3):  C^H402  Clj -t- CjHjO^  =  C^H^O, 2HC1 -hCO  H- CO,. 

Die  Trennung  der  Anhydride  von  Hydrat  geschieht  durch  Chloroform,  worin 
nur  die  erstcren  sich  lösen. 

Oxalsäure,  C^HgO^  -+-  2H,0  (s.  d.  Handwörterb.  Bd  VUI,  pag.  386)  (4,  5}. 

COCl 

Oxalylchlorid,  [       (Paucx)Mniir,  Compt  rend.  ir4,  pag.  las),  entsteht 

durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Oxalsäurcvither  mit  2  Mol.  Phosphorj)entachlorid  im 
Oelbade  auf  150 — 155°.  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  von  Phosphoroxychlorid  nicht 
zu  befreien  war;  Siedep.  ca.  70°;  wird  von  Wasser  und  Alkoholen  lebhaft  zersetzt. 

Oxalsäureester,  (COOCjHjjj  (9),  vereinigt  sich  mit  Benzylcyanid  unter 
dem  Einfluss  von  Natrium  oder  Natriuroalkoholat  zu  Fhenylcyanbrenztraubensäure- 
ester,  CeHjCH(CN)  —  CO  — eOjCjHj  (Scbrop.  139—180*')  (6);  aus OxaUtther, 
Pynyhnethylketon  und  Natrhimätbylat  entstehen  Pyrroylbrenztratibensftureilhyl' 
ester  und  Fyrroylbrenstraubensäureanhydrid  (7);  Acetotfaiiteon  bUdet  unter  den- 
selben  Bedingungen 


pag,  631.  65)  O.  LOEW,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  31,  pag.  129.  66)  Nu£RDLi.ni;er,  Ber.  19,  pag.  1893. 
67)  EiNHOEN,  Ber.  ai,  pag.  50.  6S)  TAiUTAa  n.  TiCBIUDUKW,  Journ.  d.  ruu.  phys.-clieBi. 
Ges.  1890  (i)  548«  Ber.  94,  pag.  271  Ref.  69)  A.  Frrz,  Bar.  17,  pag.  iiUS.  70)  O.  VAmwvni»» 
Ztg.  pbysioL  Gboii.  8,  pag.  367.   71)  STraMAMM,  t.  SacnnmaOi  H.  WnJOiG  u.  P.  Rodais, 

Landw.  Jahrb.  1884,  pag.  549.  72)  Stohmann,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  273;  cf.  Longuinine, 
Compt.  rcnd.  107,  pag.  597.  73)  O-stwald,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  30,  pag.  93  n,  225.  74)  H.  Hess, 
Jnaug.-Diss.  Erlangen  1888,  Ber.  21,  pag.  565  Ref.  75)  P.  N.  Franchimont,  Ree.  trav.  chim. 
pMfi.-BM.  3,  pag.  422.  76)  HAMaioT,  Conpt.  rend.  loi,  pag.  1156.  77)  FIttio  n.  v.Esmaii, 
Ber.  i8,  pag.  3410;  FtrnG,  Ann.  Chcm.  »$<»,  pag.  166.  78)  Schmbigaiis,  Ann.  Ghao.  337,  pag.  79. 
79)  FiTTiG  u.  Pxaoa,  Ber.  23,  pag.  1535.  80}  A*  Uason,  Chcm.  Soc  1889,  pag.  10.  81)  Vol- 
BABD,  Ann.  Chem.  253,  pag.  206  ff.  82)  FiTTiG  u.  SciaoFüSER,  Ber.  2t,  pag.  2133.  83)  Chas- 
TATNG  u.  Bariixut,  Compt.  rend.  105,  pag.  941.  84)  J.  F.  Heymans,  Arch.  f.  Physich  1889, 
pag.  168.  85)  H.  Alt  u.  Jul.  Schulze,  Ber.  22,  pag.  3259.  86)  F.  Musset,  Ztg.  anal. 
Chem.  1885,  pag.  279.  87)  Miczono,  Moik  f.  Chan.  7,  pag.  255.  88)  G.  WuSAa«  Ana. 
Chcm.  s6a,  pag.  319  £  89)  K.  HAUSHona,  Ztg.  Xiytt  9.  pag.  535.  90)  F.  F.  Cixn,  Chem. 
Nenn  51»  pag.  145;  BalL  Soc.  chim.  (2)  43,  pag.  162.  91)  LAcmmicz,  Ber.  18,  pag.  299a 
92)  VoLHARD  u.  Erdmann,  Ber.  18,  pag.  454.  93)  IX  I'.  51983  vom  15.  Dez.  1888  Kl.  22. 
94)  EkOMANN  u.  R.  KlRCHHOKF,  Ann.  Chcm.  247,  pag.  366.  94a)  IGNAZ  Fraenkel,  Ann. 
Chem.  355,  pag.  18.    95)  William  ükre.n  Emery,  Ber.  22,  pag.  3184.    96)  Auger,  Bull.  Soc. 

«5* 

Digitized  by  Google 


IbndwOfterlyQch  der  Chemie. 


Acetothienonoxalester,  C^HjS-CO-CH-^  CO  COjCjH,,  grosse,  gelbe 
Krystalle  (aus  Petroläther)  vom  Schmp.  42*^.  Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin 
zu  der  Verbindung  CjoH^NO^S,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  48°  (8).  Wird 
durch  Schwefelsäure  leicht  zur  Acctothienonoxalsäu  re  verseift,  die  in  gelben 
Nüdelchen  krystallisirt  und  bei  180'^  unter  Gasentwicklung  schmilzt  (19). 

Dichlorglycolsäuremethylester,  CHjCOO •  CCijOCH,,  entsteht  aus 
Fhosphorpentechlorid  and  Oxalstturemethylester  (28).  Oel;  siedet  fast  unsersetzt 
bei  179— ISr  resp.  unter  13  MiUiin;  Druck  bei  72^  Spec.  Gew.  1*35911  bei  SO*. 
Wenn  man  berechnete  Mengen  des  Esters,  sowie  von  Äetiiylalkohol  und  Natrium 
in  wasserfreiem  Aether  zusammenbringt,  so  entsteht  der  gemischte  Ester 
C(OC,H,),(OCH3).COOCH3  vom  Siedep.  90— 92°  bei  13  Millim.  Druck;  war 
dagegen  Aethylalkohol  im  Ueberschuss,  so  entsteht  der  Ester  C20)(OC|H(}) 
(OCH,)  vom  Siedep.  94-5— 96  5°  unter  12  Millim.  Druck.  Geht  durch  wasser- 
freie Oxalsäure  in  den  Oxalsäuremethylester  über.  Bei  der  Destillation  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  bildet  sich 

Methyloxalsäurechlorid,  ClCO-COOCHj.  Flüssig.  Siedep.  118— 120^ 
Spec.  Gew.  1-33163. 

Dichlorglycolsftnreäthylester,  CsH(-COO-CCI|OC,Hj,  ütäei  unter 
einem  Druck  von  10  Millim.  bei  83—85**.  Spec.  Gew.  ^  1*281545.  Geht  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  Uber  in 

Aethyloxalsiurechlorid,  ClCOCOOCaHB.  Siedep.  135—136**.  Spec. 
Gew.  =  1-22234. 

Dichlorglycolsäure-n-propylcüter,  C3H,COO-CCljOC3H7,  siedet  bei 
107°  unter  10  Millim.  Druck  und  hat  die  Dichte  1*152255.  Bei  Atmosphären- 
druck destillirt,  bildet  er 

n-Propyloxalsäurechlorid,  aCO-COOC,H„  vom  Siedep.  153—154* 
und  der  Dichte  1-66965. 

Dichlorglycolsäure-i-butylester,  C^Hg-COO- CCl^- OC4H,.  Siede- 
punkt 128"  bei  14  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  1*09482. 

i-Butyloxalsäurechlorid,  aCO^COOC^H,,  siedet  bei  168  — 165^ 
Spec  Gew.  1*11532. 

chim.  49  (l),  pag.  323  u.  345.  97)  cf.  Nof.lling  u.  Cohn,  Ber.  19,  pag.  146.  98)  E.  Kauder, 
Joum.  pr.  Chem.  (a)  31,  pag.  i.  99)  Bischoff  u.  Nastvogel,  Ber.  23,  pag.  3057.  loo)  Ber- 
IHBLOT  u.  FoGH,  Co«pt  (cnd.  III,  pag.  144.  101)  FoacaAM»!  Compt  rend.  100^  pag.  60b 
lOs)  A.  F.  N.  FSAMCHiMONT,  Rcc  limT.  chim.  F^Bn.  4,  p«g.  193;  J.  B.  188$,  psg.  131$. 
X03)  HoOGiwsafF  u.  VAN  Dosp,  Ree.  IrsT.  chnn.  9,  pag.  33— Ber.  S3,  pag.  503  Ret 
104)  TEt'CHERT,  Ann.  Chcm.  134,  pag.  139;  Ann.  Chem.  134,  pag.  147.  105)  Sf.rda  u. 
WiEOEMANN,  Ber.  23.  pag.  3284.  106)  L.  Wolfk.  Ann.  Chcm.  260,  pag.  114.  107)  Renk 
Drouin,  Compt.  rend.  108,  pag.  675.  108)  A.  TiNTTi,  Gazz.  chim.  ital.  20,  pag.  402 ;  Ber.  23, 
pag.  560  Ref.  109}  P.  Grisss,  Ber.  18,  pag.  8408.  110)  MAirrmm  u.  Suda.  Ifoii.  Chcm.  7, 
ptg,  230.  III)  Ptuxn,  Gast.  chim.  itaL  t6,  pag.  153;  Jahmb.  1886,  pag.  1346.  Iis)  Rinzow» 
Ber.  18,  pag.  609.  113)  Ladbnbüro,  Ber.  ao^  pag.  2215.  114)  Ciamician  u.  Silbbi,  Ber.  19, 
pag.  3027.  115)  Bendkr,  Ber.  19,  pag.  2272.  il6)  F.  Moine,  Ann.  chim.  farm.  (4)  4,  pag.  201; 
Jahrcsb.  f.  1886,  pag.  558.  117)  Pin.ner,  Ber.  23,  pag.  2931.  118)  A.  Piutti,  Gaw.  chim. 
ital.  14,  pag.  467;  Jahresbcr.  fUr  1884,  pag.  140.  II9)  G.  Pellizzari,  Gaze.  chim.  itaL  14, 
P<>£>  478;  Jabretb.  1884,  pag.  1203.  120)  EBBST,  Am.  Chem.  229,  pag.  76.  121)  Ber.  24, 
pag.  1205.  122)  Fium,  Gass.  chim.  ML  20,  pag.  405;  Ber.  24,  pag.  2288.  123)  V.  Auott* 
Ann.  chim.  phy».  (6)  22,  pag.  289  flF.  124)  HÖtte,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  33,  pag.  99* 
125)  HöTTE,  Joum.  pr.  Chem.  35.  pag.  265  ff.  126)  Freund  u.  Goi.dsmith,  Ber.  21,  pag.  2462. 
127)  Albert  Haller  u.  Barth£,  Compt.  rend.  106,  pag.  1413-    128)  L.  Ba&THB,  Compt 
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Dichlorglycolsäureamylester,  C5H,  jCOj'CCljOCjHji,  siedet  unter 
U  Millim.  Druck  bei  157".    Spec.  Gew.  1  080435. 

Amyloxalsftarechlorid,  CICO-COOC^H, hat  den  Siedep.  183—185° 
and  die  Dichte  1-098115. 

Werden  die  Dichloiglycolsäureester  mit  Natriumalkoholaten  behandelt,  so 
entstehen  Halborthoxalester,  KCOfC(OR)|,  die  durch  Phosphorpentachlorid  in 
die  entsprechenden  Ozalester  umgewandelt  werden  (28). 

Tetramethylester,  (CH,)CO,«C(OCH,),,  siedet  unter  18  BfiUini.  Druck 
bei  76".    Spec.  Gew.  =  1131 16. 

Tetraäthylester,  C,HjCO,-C(OC,H»),.  Siedp.  98**  bei  1^  Mülm. Druck. 
Spec.  Gew.  =  1  00 1955. 

Tetra-n-Propylestcr,  CaHy  COj  CCOC.H;),.  Siedep.  25G— 257'*  resp. 
bei  12  Millim.  Druck  129—130^.    Spec.  Gew.  0-95657. 

Tetra-i-butylester,  C4H9. CGj-C^OC^H,),,  siedet  bei  146°unter  10  MiUim. 
Druck.    Spec.  Gew.  =  0  92083. 

Tetraamylester.  CjHn-CÜj.CCOCjHj,),.    Siedep.  190°  bei  14  Millim. 

Druck.    Spec.  Gew.  0-91405. 

Oxalessigester,  COOCjH^  CO  CHj-CüOCaHj  (s.  d.  Hdwb.  Art.>Keton- 
säuren«),  entsteht  durch  Condensation  von  Oxalsäureester  und  Essigäther  mittelst 
Natrium  oder  Natriumäthylat  (Ber.  20,  pag.  3392).  Verbindet  sich  mit  Anilin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  au  Aniloxalessigester,  C^^Hj^NO«,  bei  180— lAO^  au 
Phenyhunidomalefosäureanil,  CjgHj:^^^«  (ß^^'  P^8-  3349)>  Ffaenyl- 
hydradn  entsteht  das  Hydrazon,  Ci^H^gNiO«,  vom  Scbmp.  76— 78**  (duich 
HydroacyUunin  wird  das  Oxim  als  farbloses  Oel  gewonnen,  das  dordi  Natrium- 
aroalgam  in  Asparaginsäure  (s.u.)  übergeht (s.  a.Ber.  22,  pag.  2929);  verbindet  sich 
mit  Brom  zu  Monobromoxalessi-ester,  COOCaHs-CO-CHBr  COOCjHs 
—  eine  farblose,  stechend  riechende,  die  Schleimhäute  stark  reizende  Flüssigkeit, 
die  bei  8 — 12  Millim.  Druck  bei  144 — 147°  siedet  —  und  zu  Dibroni  oxal- 
essigester, COgCjHj- CO -CBij- CÖ-jCgH^,  einer  farblosen,  öligen  Flüssigkeit, 
vom  Siedep.  165—168°  unter  20  Millim.  Druck.   Wird  leicht  gespalten;  Ammoniak 


reod.  3,  pag.  343.  128a)  Baktbb,  Compt  itnd.  iia,  pag.  1013.  129)  Baktub,  Compt. 
Kod.  108,  p«g.  397.  130)  ZumssT,  Ber.  ai,  pag.  3163.  131)  L.  BAaiHi,  Compt  fcnd.  108, 
pag.  816.    13a)  Heu.,  Ber.  14,  pag.  891.    133)  VoLHAan»  Ana.  Chem.  a4a,  pag.  141, 

134)  At'WKRs  u.  IuhXOSER,  Ber.  24,  pag.  2233.  135)  Köknfr  u.  Menozzi,  Gazz.  chitn.  itaL  17, 
pag.  171;  Ber.  20,  pag.  511  Ref.  136)  Gorodetzki  u.  Carl  Hfm.,  Ber.  21,  pag,  1731. 
137)  Gorodetzki  u.  Hu-l,  Ber.  21,  pag.  1801.  138)  E.  Mulükr  u.  C.  Wellk.ma.vn  ,  Ree. 
trav.  chim.  7,  pag.  3341  Ber.  22,  pag.  295  Ref.  139)  G.  FoaMSLL,  Ber.  24,  pag.  1848. 
140)  AmscbOtz  u.  Bumarr«  Ann.  Chcni.  a54,  pag.  155.  140)  ICouia,  Graipt  read.  iia. 
pag.  II 39.  141)  J.  Tafel,  Ber.  so,  pag. 247.  142)  PiuTn,  Gass.  cbin.  itaL  14,  pag.  474. 
143)  R.  Kusserow,  Ann.  Chcm.  252,  pag.  158.  144)  Gorodetzky  u.  Hell,  Ber.  21,  pag.  1795, 
145)  Curtius  u.  Kuch,  Ber.  iS,  pag.  1294.  146)  Th.  CuRTius,  Habilitationsschrift,  Erlangen  1886. 
147)  CuRTius  u.  Koch,  Ber.  19,  pag.  2460.  148)  Cuktius,  Ber.  18,  pag.  1302.  149)  Lossen 
D.  EJÜBUMt  Ann.  Chem.  262,  pag.  196  ff.  150)  Daviooff,  Ber.  19,  pag.  409.  151)  LoMOUlMMl^ 
Compt  icnd.  99,  pag.  1118.  152)  A.  (knnunt,  Ann.  Cham.  226,  pag.  223.  153)  JolTB, 
Ann.  chim.  phjrs.  (6)  7,  pag.  433.  154)  Herrmann,  Ann.  Giem.  ail,  pag.  321.  155)  A.  BabwOI 
u.  W.  A.  NOYES,  Ber.  22,  pag.  2168.  156)  A.  Barver,  Ber.  19,  pag.  1797.  157)  A.  Baeyer, 
Ber.  19,  pag.  432.  158)  Herraunn,  Bor.  19,  png.  702  u.  11 74.  159)  Lüdeckk,  Ztg.  Kryst.  12, 
pag.  297  (Ausx.).  160)  Ebert,  Ann.  Chem.  229,  pag.  45.  161)  cf.  Geutuer,  Auix.  Chem.  244, 
pag.  190:  Haitrsch  n.  HnmuNN,  Ber.  ai,  pag.  1084:  B«r.  20,  pag.  a8ot.  162)  F.  Hmmmmakk, 
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erzeugt  Oxamid  und  Dibromacetamid;  Phenylhydrazin  Oxalsäurediphenylhydrazid 
(lo).    Natriumamalgam  reducirt  zu  inactiver  Aepfelsäure  (Ber.  24,  pag.  3416). 

MBt  Phenylacetamidin  vereinigt  sich  der  Oxalessigester  zu  Benzyloxypyrimidin- 
carbonsAure,  Cj^HjoN^O,  (11),  mit  Bensamidin  zu  Phenyloxypyrimidiiicaiboii- 
sinr^  CijHfN^Oi,  und 

Acthoxalylacetylbensamidin, 

glänzende,  kurze  Prismen,  die  bei  löO°  unter  Zersetzung  schmelzen  (11).  Wird 
durch  Alludien  leicht  verseift. 

In  denelftn  Weite  bildet  sich  beim  Stehenlassen  von  Oxalessigäther,  Aeth- 
<Mgrbenzamidin  und  Natronlauge  sunAchst  das  Amidinsalx  der  Aethoxyphenyloxy- 
pyrimidincarbonsäure^  CiiHt4N40s,  —  glänzende»  weisse  Sfiulen,  die  bei  380" 
unter  Zonetsung  schmelzen  —  das  durch  Alkalien  leicht  in  die  Säure  Über- 
geht (12). 

Methyloxalessigester,  COOCj  H5  •  CO  •  CH  (CH,)COOCsH5;  Oel, 
Siedep.  137--i;!8^  unter  20  Millim.  Druck  (Ber.  20,  pag.  3395).  Geht  durch 
Natriumamalgam  in  ^-Methyläpfelsäurc  über  (Ber.  25,  pag.  196). 

Aethyloxalessigestcr,  C,oH.jeO^;  Sied%p.  136—138°  unter  20  Millim. 
Druck  (Ann.  Chem.  246,  pag.  329). 

Phenyloxalessigester,  CÜOCjHs  •  CO  •  CH(CeH4)COOC,H5;  nicht 
destilfirbares,  dickes  Oel  (Ber.  20,  pag.  592). 

Aethoxyloxalessigester  (13),  C,oH,eOg— COOCaHj  CO-CHCOCjHj). 
COOCtH|,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Oxalester  und  Aethylglycolsäareester 
nach  der  Gleichung: 

COOCjH.     CHfOCiH,  CO.COOC,H. 
I  4-1  H-NaOCjH,— I  -HaC,H,OH. 

COOCgHs     COÜCjHs  CNa(0C,Hj)-C00CaH5 

Darstellung.  Aus  9  Grm.  Natrium  wird  trockenes  Aetbylat  bereitet,  mit  AeAer  Uber» 
gössen  und  dardi  etwa  70  Gnn.  Ozalather  unter  UmschUtteln  in  Lösung  gebracht  Hieranf 
werden  5t  Gn».  AetbjIgljcolsHoreester  hincugefbgt  und  mehrere  Tage  stdiCB  gdasiCB.  Man 
schattelt  die  Flüssigkeit  dann  mit  so  viel  Wasser,  dass  sich  die  wissrige  von  der  Kheriscfaen 

Ber.  19,  pag.  2235,  163)  jBAMftKNAUD,  Ber.  22,  pag.  laSa.  164)  Pinnbx,  Ber.  22,  pag.  2625. 
i6s)  Law  n.  Andikocci,  Ber.  ai,  pagr*  1463  n.  1559.  166)  Lewy  u.  CumcHOD,  Ber.  as, 
pag.  aio6.   167)  HsaiMAMM,  Ann.  Gbem.  an,  pag.  398;  cfl  A.  Babvu,  Ann.  Chem.  34$, 

pag.  103.  168)  GoujscHMiDT  u.  Meisslkr,  Ber.  23,  pag.  258.  169)  Knorr,  Ber.  17,  pag.  546, 
170)  Knorr  u.  Bülow,  Ber.  17,  pag.  2053.  171)  Baf.ykr,  Jav  u.  Jackson,  Ber.  24,  pag.  2690. 
172)  Bakykr  u.  V.  Brüninu,  Ber.  24,  pag.  2692.  173)  K>okr,  Ber.  17,  pag.  540.  174)  iisaR- 
MAHN,  Ber.  19.  pag.  2234.  175)  Hamtssch  «I.  LOwift  Ber.  19,  pag.  27.  176)  K.  LöWY 
Ber.  19,  pa£.  a38s<  177)  Hamtzsch  u.  A.  Zbckkmdobf,  Ber.  ao,  pag.  13dl  u.  2796, 
178)  M.  BöNiaiOk«  Ber.  21,  pag.  1758.  179)  Bdchotf,  Ber.  34,  pag.  1074  u.  108$;  BiScaOPF 
u.  VoiT,  Ber.  23,  pag.  644;  Bischoff,  Ber.  23,  pag.  620  u.  631.  180)  Bischoff  u.  VValden, 
Ber.  22,  pag.  1819;  23,  pag.  1951.  181)  BiscHOKF  u.  MiNTZ,  Ber.  23,  pag.  656.  182)  Stoh- 
MANN,  Klkbkr  u.  Lanobein,  Journ.  pr.  Chem.  N.  I".  40,  pag.  128  ff.  183)  Bischoff,  Ber.  20, 
pag.  2988;  Ber.  ai,  pag.  1064;  Ber.  32,  pag.  3179.  184)  BiacHOvr  u.  KuULSiao,  Ber.  33, 
V*9'  634*  185)  ZujMsn,  Ber.  ai,  p«g.  3167.  186)  BecBorr  n.  Vorr,  Ber.  aa,  pag.  389. 
187)  C.  Hell  u.  Rothbsrg,  Ber.  33,  pi^.  63.  188)  Bischoff  u.  Voit,  Ber.  33,  pag.  639. 
189)  Otto  u.  Auauh.  Rössing,  Ber.  20,  pafj.  2734.  190)  Kack,  Ann.  Chem.  234,  pag.  35; 
Bischoff  u.  Kach,  Ann.  Chem.  234,  pag.  54.  191)  Rosek,  Ber.  15,  pag.  2012;  Weidel  u. 
Bux,  SiUungsbcr.  d.  K.  K.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Wien  1882,  pag.  337  i  E.  v.  M£Y£R,  Joum.  pr. 
Chem.  (3)  36,  pag.  337;  Orro  tu  BicnntTS,  Ber.  18,  pag.  838.  192)  VxTaa,  Ber.  ao,  pag.  3743. 
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Schicht  tmiim  llMt  Die  entere  llMt  beim  Ansäuern  den  Aetboxyloxalesiigetter  fiallen.  Man 
■chBttle  mehrfach  mit  Aether  aus.    Ausbeute  an  Rohester  ca.  50  Grro. 

Der  Ester  stellt  ein  farbloses,  etwas  dickliches  Gel  dar,  das  unter  17  Millim. 
Druck  bei  ca.  155 — 156"  siedet.  Es  ist  schwer  in  Wasser,  dagegen  in  jedem 
Verhältniss  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit  Kisenchlorid  färbt  sich  die  alko- 
holische Lösung  tief  violett;  essigsaures  Kupfer  giebt  einen  blaugrUnen  Nieder- 
schlag.   Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 


gewonnen;  sie  bildet  sich  aus  Oxamäthan  auch  im  ihierkörper  und  wird  mit 
dem  Harn  ausgeschieden  (14);  ferner  lässt  sie  sich,  neben  Oxamid,  gewinnen 
durch  l^ntiagen  von  Ammomumoxalat  in  geschmolzenes  Ammoniumnitrat  und 
4stflndige8  Erhitzen  der  Masse  auf  170—170**  (15).  —  Sie  schmilzt  bei  310**  (14). 


Darstellung  (16).  20  Grm.  Anilin  und  25  Grm.  wasserfreie  Oxalsäure  werden  in  einem 
Kolben  im  Oelbade  erhitzt  Die  Wasserabspaltung  beginnt  bald  und  ist  bei  130 — 140°  sehr 
lebhaft;  wenn  die  Temperatur  innegehalten  wiid,  ist  die  Umsetsniif  in  einer  Stande  beendet 
Das  Ftodvkt  wird  nadi  dem  Eikdlen  pelveritiit  und  in  800—400  Cbcn.  Waieer  snf  ciimMl 
tmter  Kochen  gelöst  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  saure  Anilinsak  der  Oxanilsinre  in  grossen, 
schwach  gelb  gefärbten  BlSttern  ab,  die  nach  dem  Filtriren  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
fast  frei  von  Oxalsäure  sind.  Aus  20  Grm.  Anilin  erhält  man  24  Grm.  trockenes  Salz.  Zur 
Abscheidung  der  freien  Säure  erhitzt  man  eine  Mischung  von  100  Cbcm.  verdünnter  Schwefel- 
alnre  (1:4;  spec.  Gew.  1-S)  und  400  Cbem.  Waaer  mm  XodwD  imd  trigt  50  Om.  des 
Anil&salset  aDmUilich  ein.  Nach  dem  Ericalten  schüttelt  man  mit  AeOer  ans  und  loyttaDisiit 
nach  Abdcstillircn  des  letzteren  den  RSckstand  aus  Wasser  um. 

Die  Salze  der  Oxanilsäure  werden  durch  Fällen  der  in  Wasser  gelösten 
Säute  mit  einem  Metallsahe  gewonnen;  so  entstehen: 

Das  Silbersalz,  CjHjNOjAg; 

das  saure  Kaliumsalz,  C, ,U^,N,OfK -H  H,0,  aus  Säure  und  Kaliumnitrat ;  lange, 
platte,  te  Warner  tdiwer  lOcUdie  Primen; 

193)  Zf.lwsKY  n.  KRAPrv'iN,  Ber.  22,  pag.  647.  194)  BiscHOFF  u.  VotT,  Ber.  23,  pag.  389  u.  640. 
195)  AuWRES,  Ber.  24,  pag.  1783.  196)  Ü;to  u.  Holst,  Jouni.  pr.  Chem.  41,  pag.  460. 
197)  Tanataji  u.  TscHtLEBljEW ,  Joum.  d.  russ.  chcm.-phys.  Ges.  1890  (1)  548;  Ber.  24, 
pag.  271  Ref.  198)  PnmBR,  Ber.  15.  pag.  583.  199)  LzuacAaT,  Ber.  18,  pag.  2350.  200)  Barn- 
aniii;  Ann.  Chem.  94s,  pag.  136.  aoi)  Bischofp  n.  Kdhlbbio,  Ber.  33,  peg.  636.  sos)  Bbcbopp 
IL  KuHLHSRG,  Ber.  33,  pag.  1948.  S03}  Lbwy  u.  Engiändbr,  Ann.  Chem.  143,  pag;  189. 
204)  Hei  T.  u.  Rf'THBERG,  Ber.  22,  pag.  1740.  205}  Bi^choef  u.  Mintz,  Ber.  23,  pag.  657. 
206)  BiscHOFF  u.  MiNTZ,  Bcr.  23,  pag.  647.  207)  Bischoff,  Ber.  24,  pag.  1046.  208)  Zklinskv 
II.  Besreüke,  Ber.  24,  pag.  472.  209)  Auwkks  u.  Köbner,  Bcr.  24,  pag.  1923.  210)  Hell, 
Ber.  10,  pag.  3239.    Sil)  R.  Atnmms  u.  t.  Msver,  Ber.  33,  pag.  30t  1;  33,  pag.  393. 

313)  AUWBRS  n  Gaionr,  Bcr.  33,  pag.  3633.  S13)  Gbosg  Polko,  Ann.  Chem.  343,  pag.  113. 

314)  BtscHOFF  u.  Walren.  Ber.  22,  pag.  1818;  BisciioFF  u.  Kuhlberg,  Ber.  33,  pag.  636. 
215)  BtscHOFF  u.  MiNTZ,  Ber.  23,  png.  650.  216)  Hugohnbero,  Ber.  Ii,  pag.  1246.  217)  Wei- 
DEL,  Mon.  Chem.  11,  pag.  501.  218)  Hell  u.  Mühlhausen,  Ber.  13,  pag.  475  u.  479. 
219)  E.  V.  HjBLT,  Ber.  20,  pag.  3078.  22o)  Bbchofp  u.  Hjelt,  Ber.  21,  pag.  2093,  2097  u.  2102. 
331)  Carl  Hell,  Ber.  ss,  pag.  67.  333)  Bncnwp  n.  Uam,  Ber.  33,  pag.  651.  333)  R,  Otto, 
Abb.  Oiem.  339,  pag.  379.  334)  Hill,  Ber.  6^  pag.  3a  33$)  Nicolas  Lovatinb,  Compt 
rend.  105,  pag.  230.  226)  Bbchoff  u.  Mintz,  Ber.  23,  pag.  647.  227)  BiscHOFF  u.  Walobn, 
Bcr.  33,  pag.  1817  u.  33,  pag.  1951  u.  657.   228)  Zblimsky,  Joum.  d.  mss.  chem.  Ges.  at« 


Ozaminsäure,  ^t^ti^oii  t 
beim  Kochen  ▼on  Oxamäthan  C,0 


Oxanilsäure,  C^O 
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dM  saure  Anmoninntals,  tut  der  State  und  SahniaUSniiig;  bOdcl  waaolidk  Ptknen; 
das  saure  NatriumsaU,  Ci^HigNiOgNa  +  SH^Ot  bildcC  ^äusende  Kiystallblitter,  die 
in  kaltem  Waaser  sehr  schwer  löslich  sind.   2^ersetzt  lieh  bei  100* 

Oxanylchlorid,  CcH^NHCO'COQ,  entsteht  duich  EmwirkuQg  von 
Pbospboipentachlorid  auf  Oxanilsäure. 

Darstellung.  15  Grm.  bei  100°  getrocknete  und  gepulverte  Sriure  werden  mit  19  Grm. 
Pcntachlorid  in  einem  kleinen  Kolben  vermischt,  und  das  Gefäss  ca.  2  Minuten  im  kochenden 
Wasserbade  gehalten.  Nach  kurzer  Zeit  ist  die  lebhafte  Reaction  xu  Ende.  Man  löst  unter  Er- 
wixmen  in  Fetrolither  und  Ulst  Uber  Kalk  verdtmsten. 

Das  Oxanylchlorid  bildet  grosse,  glasglänzende  Blfttter  oder  platte  Prismen* 
die  bei  83'5"  schmelzen.  Beim  Bebandeln  mit  alkoholischer  Anilinlösung  ent* 
steht  Oxanilid;  durch  viel  Wasser  wird  es  in  Oxanilsäure  verwandelt,  während 
durch  wenig  Wasser  fast  nur  Oxanilid  entsteht.  Bei  der  Destillation  entsieht  in 
reichlicher  Menge  Carbanil  (ca.  75^). 

Phenyloxaminsäurealkylester,  R-CO^^CONHC^Hj,  werden  aus  Anilin 
und  den  neutralen  Oxalcstern  gewonnen  (28). 

Methylester,  CHj- COO-CO-NHCgHft,  büdet  Tafcia  und  Nadeln  vom 
Schmp.  114°. 

n-Propylester,  n.C,H,-CÜÜ-CÜ.NH.CeH5,  bildet  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 92*". 

i-Propylester,  i-C,H7-COO-CO-NH-CeHg.   Naddn.  Siedep.  52^. 
i-Butylester,  C4H9-COO*CO-NH-C«Hg.   Blältchen  vom  Schmp.  85^ 
Amylester,  C«HifCOO-CO*NH>C«Ht.   Nädelchen  vom  Schmp.  50^ 

CO.COOCtH, 

Aethoxalacetanilid,  CiaHnNOASs  I  ,  entsteht  durch 

CHjCO.NHCjH, 

Zersetzen  der  Natriumverbindung  (s.  o.)  mit  verdünnter  Schwefelsäure^ 

Daratellnng.  Die  Natriumvcrbindaag  wird  in  idir  kleinen  Portionen  (0*3—0*5  Gnn.) 

einzeln  und  sehr  rasch  durch  kurzes  Aufkochen  in  je  2—8  Cbcm.  Wasser  gelöst,  sofort  mit 
Eiswasscr  abgekühlt  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert;  es  scheidet  sich  ein  Ocl  aus, 
das  durch  Schütteln  zum  Erstarren  gebracht  und  tUtrirt  wird.  Sehr  rasches  Arbeiten  ist  zum 
Gelingen  der  Operation  erforderlich. 


pag.  385.  439)  BiiCHorr,  Ber.  «4,  pag.  106g.  330)  Biscbofv  n.  Mnm,  Ber.  33,  pag.  34x0. 
331)  BUCHOFT,  Ber.  34,  pag.  1050  u.  1056.  333)  HjiLT,  Ber.  22,  pag.  3906.  333)  ROaBmin, 

Ber.  14,  pag.  438.  233a)  Heix  u.  Mayer,  Ber.  22,  pag.  48;  Hell  u.  Rothberg,  Ber.  22, 
pag.  60.  234)  SriEGEL,  Ann.  Qieni.  219,  pag.  32.  235)  1- ranchimont ,  Ber.  5,  pag.  1048. 
336)  Kkimer,  Ber.  14,  pag.  1802.  237)  Tillmanns,  Ann.  Chcm.  258,  pag.  87.  238)  A.nschütz 
tt.  Benma,  Ann.  Chem.  259,  pag.  61.  239)  W.  Rosbr,  Ann.  Chem.  347,  pag.  152.  240)  Osn- 
Fovr,  Conpt  rend.  109,  pag.  333.  341)  Buchow  u.  Kmoaiac,  Ber.  33,  pag.  1945.  34s)  Bl- 
SCHOKF  u.  Waiden  ,  Her.  23 ,  pag.  1953.  343)  Zsumsky  u.  Buchstab  ,  Ber.  34,  pag.  1876. 
244)  ArwERS  u.  V.  Meyer,  Rt-r.  22,  pag.  1227.  245)  Nkire,  Ann.  Chem.  250,  pag.  148. 
246)  Anschütz  u.  Romio,  Ann.  Chcm.  233,  pag.  349.  247)  Bk  kki.,  Ber.  22,  pag.  1538.  248)  Kmery, 
Ann.  Chem.  260,  pag.  137.  249)  Pinner,  Bor.  22,  pag.  2618.  250)  L.  Knorr,  Ber.  22, 
pag.  170.  251;  L.  Xkoks,  Ann.  Chcn.  236,  pag.  290.  252)  W.  Wnucunis,  Ber.  33,  pag.  885. 
3$^  FkAMCBUloiiT  n.  KLOBBtt,  Rec.  txav.  diim.  8,  pag.  383.  354)  TAMATAa,  Joum.  d.  ma«. 
ph7a.-chcm.  Ges.  1889»  pag.  558;  Ber.  23,  pag.  114  Ref.  255)  DucuTH  u.  V.  IfBVBft,  Ber.  31» 
pag.  264.  256)  Kranchimont  u.  Klobbie,  Rec.  trav.  chim.  7,  pag.  12.  257)  Körner  u. 
Menozzi,  Gazr.  chim.  ital.  1887,  pag.  104;  Ber.  20,  pag.  507,  Ret,  258)  Körner  u.  Menozzi, 
Gast.  chim.  ital.  17  (1887),  pag.  425;  Ber.  21,  pag.  246  Ref.  259)  Dn  tricu  u.  Faal,  Ber.  2t, 
pag.  34S4*  360)  R.  SxwiaT,  Jovm.  pr.  Chem.  (3)  3t|  pag.  463.  361)  ZAMnn,  Gaxa.  dUm. 
itaL  I9k  pag.  115;  Ber.  33,  pag.  554  Ref.  36s)  V.  Auen,  Ann.  chim.  phys.  (6)  33,  pag.  389. 


Digitized  by  Google 


Sioieo,  mehrbwiadie. 


«33 


Es  bildet  sternförmig  gruppirte,  weisse  Nädelchen  (aus  l.igroin),  die  bei  87 
bis  88°  schmelzen;  beim  Erhitzen  über  130°  tritt  unter  Gasentbindung  Roth- 
ttrbung  ein.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Ligroin,  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether,  Benzol  und  Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Alkali  entsteht  Anilin 
mid  Oxalsäure  (17). 

Die    Natriumverbindung,    C..H,.N04Na=   I  , 

CH-Na-CO-NHCeH, 

wird  aus  alkoholfreiem  NatriumMthylat,  Oxalitber  und  Acetanilid  bereitet 

Darstellung.  Aus  l6Gnn.  Natrium  wird  alkoholfreies  Aethylat  bereitet,  dieses  mit 
liemlich  viel  Benzol  Ubergossen  und  durch  Schütteln  mit  100  Giro.  Oxaläther  allmählich  in 
Lösung  gebracht,  worauf  eine  Bcnzollöhung  von  88  Grm.  Acetanilid  titgefllgt  wird.  Nach  einigen 
Tagen  scheidet  sich  das  NatriumsaU  aus. 

Ana  der  hiervon  abgcgosicnen  BenaollOsung  wird  duidi  SeUttldn  mit  lehr  wenfg  Walser 
dae  Natiiimnpcibiadai^,  CioH^NO^Na  (Natrinni'Oxaksngriluicaiulf),  aoageKhieden. 

Sie  bildet  sternförmig  gruppirte,  äurblose,  langgestreckte  Tlfelchen;  bdm 
Stehen  mit  verdflnnten  Säuren  bildet  sich  Xanthoxalanil,  rhombische,  in  allen 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche,  sehr  beständige  Blättchen. 

CO.COOC,H, 

Aethoxalacet-p-toluidid,  CiiH.  rO^N  =  1  (17), 

CH,*C0*NH'C«H4.CH, 

bildet  schwach  gelbliche,  ^änzende  Blätldien  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  184 

bis  135*^,  ist  unlöflich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eismchlorid  eine  prachtvoll  rothviolette  Färbung. 
Bei  längerer  Berührung  mit  Säuren  entsteht 

Xantboxaltoluidid  in  mikroskopischen  Flättchen  vom  Schmp.  259°. 

CO ' COüC  H 

Aethoxal-äthylacetanilid,  C..H.7NO.  —  I  *  *  , 

CH,C0-N(C,HJCeH5 

wird  aus  der  Kupferverbindung  durch  verdttnnte  Schwefelsäure  abgeschieden  und 

mit  Aether  ausgeschüttelt.  —  Es  bildet  grosse,  glänzende,  schiefe  Prismen  vom 
Schmp.  67—69°.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge.  Eisencblohd 
färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelroth. 


263)  A.  RsiSSUT,  Ber.  21.  pag.  1371  u.  1942.  264)  R.  Anschütz,  Ber.  21,  pag.  3352  u.  22, 
P>g-  731;  Abu.  Chem.  S46,  p«g.  11$-  265)  LimiAMM,  Ber.  17,  pag.  2835.  366)  Schulze, 
Z)g.  pbyt.  Chenu  9,  pv  ^3*  «67)  E.  ScHUua,  Jonra.  pr.  Chem.  (s)  3s,  pag.  433.  s68)  Schvlsk 

0.  BOilRAlD,  2^  jkft,  Chem.  9,  ptg.  43a  369}  Hdngerbühler  ,  Landw.  Versuchsst  32. 
pag.  381.  270)  CuRTlus  u.  Koc-H,  Ber.  19,  pag.  2460.  271)  Körner  u.  Menozzi,  Gnzi.  chim. 
ital.  17,  pag.  226;  Ber.  21,  pag,  86  Ref.  272)  PlüTTl,  Atti.  d.  R.  Acc  d.  Lincei  1887,  II  Sem., 
pag.  300.  273)  Schiff,  Ber.  17,  pag.  2929.  274)  Michael  u.  Wing,  Am.  ehem.  Joum.  7, 
pag.  278;  Ber.  17,  pag.  2984.  375)  CoaTlDS,  Ber.  17,  pag.  953.  276)  EmUL,  Compt  lend.  104, 
pag.  180$  tu  106,  pag.  1734.  377)  Hbdin,  Ber.  33,  pag.  3196.  278}  Daamia,  ehem. 
Centralbl.  1885,  pag.  561.  379)  DEGENBJt,  DnsGL.  pol.  J.  257,  pag.  37a  a.  420.  280)  KOCB 
a.  CURTIUS,  Ber.  18,  pag.  1293,  281)  Piutti.  Gaiz.  chim.  ital.  17,  pag.  126.  282)  KÖRim 
u.  Menozzi,  Garz.  chim.  ital.  17,  pag.  171;  Ber.  20,  pag.  511  Ref.  283)  Hö.nic,  Centralbl.  f. 
med.  Wiss.  1890,  pag.  849.  284)  Piutti,  Garz.  chim.  ital.  14,  pag.  473.  285)  Bosshard, 
Ztg.  anaL  Chem.  i8ä4t  P^g*  i6ow  a86)  E.  Schdizb,  Landw.  Veisnchast  30^  pag.  459;  BXsstsa, 
ätadkM  33,  pag.  33.  387)  Bamufnuim  n.  Sbotbet,  Oben.  Zug.  1884,  pag.  1830;  Rep.  anaL 
Cbem.  1885,  pag.  20.  288}  Schulze,  Joum.  pr.  Chem.  31,  pag.  233.  289)  Stohmann,  Rechsn- 
BERG,  WiLSiNG,  RoDATZ,  L.indw.  Jahrb.  1884,  pag.  549;  Berthelüt  u.  Anür^  Compt.  rend.  iio, 
pag.  884.  290)  Piutti,  Gazz.  chim.  ital.  20,  pag.  402;  Ber.  23,  pag.  562  Ref.  291)  Michael 
u.  Wing,  Am.  chim.  Joum.  6,  pag.  419;  Jabresb.  1885,  pag.  1367.    292)  Dsgknir,  Dingl. 
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Die  Kupferverbindnng,  (C,4H|,N0J,Cu,  bildet  aas  Alkohol  feme» 
hellgrCae  Nädelchen  vom  Scbmp.  187<— 189' 

Aus  Natrimntttbyla^  Ozalather  und  Propionaiulid  entsteht 

Oxalpropionsäureanil  (MethyloxalessigsSureanÜ), 

COCO^ 
Ci|H,NO,«-         f  ^NC,H». 
HgCCHCO-^ 

Scbmp.  191—193**. 

Oxalhippursäureester  (Benz  oyl  am  ido  Oxalsäure  es  ter), 

CÜÜCoH.CHCOCOOC.H. 
C,»H„NO,H-H,0=  '   '  I  *  H-H,0, 

NHCOCeHj  ' 

wird  aus  der  Natrium  Verbindung  gewonnen  (i8).  Kleine,  weisse,  büschelartig 
verbundene  Nädelchen,  welche  in  frischem  Zustande  bei  73  —  74°  schmelzen, 
mit  der  Zeit  aber  unter  Weichwerden  ihren  Schmelzpunkt  erniedrigen.  Ueber 
Schwefelsäure  giebt  der  Ester  Kr>'stallwasser  ab  und  zertiiesst  zu  einem  zähen 
Oel.  Löslich  in  heissem  Wasser,  heissem  Benzol,  in  Aether,  Alkohol  und  schwer 
in  Ligroin.  Eiseochlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  nur  beim  Stehen  oder 
Erwännen  braunroth. 

COOC,H»CNaCO*COOCaH, 
Natriumverbindung,  CiftHicOcNNasB  i 

NHCOCftH, 

aus  Natriumäthylat,  Oxatätber  und  Hippunftureesler  daigesteUt^  bildet  gelbUcbe 
Krusten.  Die  wSssrige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  Niederschlag,  der 
sich  beim  Erwännen  unter  Spiegelbildung  schwürst. 

COOCjHj  CH  —  C  —  COOC.H. 
Fhenylhydraxon,  Ca.Ht.N.O.  i        ii  , 

CjHsCO  NH    N  NH  CßHs 

wird  durch  Vermischen  ätherischer  Lösungen  des  £sters  und  Phenylhydrazin  in 
glänzenden,  bei  188—134**  schmelsendoi  Blittchen  gewonnen.  Die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchlorid  tief  violett 
gettrbt. 


poL  J.  a57,  pag.  372.  430-  S93)  Pnrni»  Gau.  chim.  itaL  17  (1887),  pag.  laß;  Ber.  so^ 
pag.  5ioRef.  294)  Pium,  Ber.  19,  pag.  1691;  Compt.  rend.  103,  pag.  134.  295)  Smolka, 
Mon.  f.  Chcm.  6,  pag.  915.  296)  Piutti,  Gazz,  chim.  ital.  18,  pag.  457;  Ber.  22,  pag.  241  Ref. 
297)  RÜDORFF,  Ber.  12,  pag.  252.  298)  Piliti  ,  Gazs.  chim.  ital.  18,  pag.  472  ff,*  Ber.  22, 
pag.  243.  299}  A.  Babysi«  Ber.  18,  pag.  674  u  2269.  300)  AaoNmnr  o.  Hoiximam,  Ber.  aa, 
pag.  1183.  301)  E.  BucKKaa,  Ber.  aa,  pag.  a9a9.  30a)  E.  Büchner»  Ber.  aa,  pag.  84a. 
303)  A.  Babvbk,  Ber.  19.  pag.  ai85.  304)  Hohouea  u.  Stolz,  Ber.  18,  pag.  228ai  1.  a.  Stolz, 
Ber.  19,  pag.  536.  305)  Laurent,  Ann.  diiiD.  ph><;.  (2)  66,  pag.  166;  Bromkis,  Ann. 
Chem.  35,  pag.  105;  Malagdti,  Ann.  chim.  phys.  (3  paj:;,  84.  306)  Crum-Bkown,  Ann. 
Chem.  125,  pag.  19.   307)  üe  LA  Motte,  ikr.  12,  pag.  1572.  Marquardt,  Ber.  2, 

pi%-  3^5-  3^9)  WauCBNUSt  Am.  Chem.  149,  pag.  aai.  310)  Kachler,  Am».  Chem.  164, 
pag.  8a.  311)  WuDBL,  Moaatsh.  f.  Chem.  11.  pag.  501.  31a)  BAMaaaaBa  o.  Althaussb, 
Ber.  ai,  pag.  1896.  313)  Arppk,  Ztg.  Chem.  186$,  pag.  300.  314)  Dieterle  u.  Hell,  Ber.  17, 
pag.  2221.  315)  Kra*tt  u  NüKr)LlNGEB,  Ber  22,  pag.  818.  316)  Perkin  jun.  u.  ObrEMsky, 
Ber.  19,  pag.  2045.  316a)  rtRKi.N  jun.,  Chem.  Soc.  1S90,  Bd.  1,  pag.  204.  317)  Gal  u.  Gay- 
LUSSAC,  Ann.  Chem.  155,  pag.  250.  318)  LlUFRlCHT,  Ann.  Chem.  165,  pag.  265.  319)  Przy- 
■mK,  Ber.  17,  pag.  109 1 ,-  JouTB.  d.  mss.  pbys.-chem.  Ges.  1886»  pag.  4a8;  Ber.  19,  pag.  873  Ref. 
3ao}  KiUAMi,  Ber.  18,  pag.  644  u.  1555.  3ai}  UAUSHoraa,  Ber.  18,  pag.  i$55.  3aa)  Ruhl- 
HAMN  o.  Blagoumn,  Chem«  Soc.  1890b  pag.  370.  3a3)  LAoaiMT,  Ann.  Chem.  a8,  pag.  a6i; 


Digitized  by  Google 


S3S 

Beim  Kochen  mit  Eisessig  geht  das  Hydrazon  unter  Abspaltung  von  1  Mol. 
Alkohol  in  ein  Pyrazolonderivat,  C^»Hi7N,04a 

N 

II  I 

COOC,H,C  CHNHCOC.H,, 

hellgelbe  Kryatalle  vom  Schmp.  194—195°  über.  —  Gegen  Alkali  ist  der  Oxal- 
hi|^UTsäureester  sehr  empfindlich  und  zerföllt  leicht  in  Oxalsäure,  Hippursäure 
und  Alkohol.  Die  Natriumverbindung  wird  durch  kurzes  Erwärmen  ihrer 
wässrigen  Lösung  auf  dem  Wasserbade  in  Hippursäureesier  und  Oxalsäure  ge- 
spalten; Säuren  sj)alten  den  Ester  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  und  Benzoylamido- 
brenztraubcnsuure  (i8). 

Amidotolyloxamsäure,  CH,C4H,C;|[^jj?(^^()^.Q]g  i  entsteht  in  erheb- 
licher Menge,  neben  Amidotolylozanittthan,  CH,  CgHsCi^j^^-CjOj  OCjHj' 
wenn  man  eine  Lösung  von  Toluilendiamin  und  Oxalester  in  90proc.  Alkohol 
mehrere  Tage  unter  Rücküuss  kocht.  Beide  Verbindungen  werden  durch  Wein- 
geist getrennt,  worin  die  Säure  nur  wenig  löslich  tit  —  Farblose  Kiystalle,  die 
unter  Zersetzung  bei  schmelzen. 

Dm  Kalhmmls,  mittdtt  aUcolioUccfaeii  KaKs  daigestdU,  bfldet  ÜMt  farblow,  lekht  Mdkbt 


Amidotolyloxamid,  CHjC^Hj^^  j^J^^q^.jjjj^  ,  wird  .aus  dem  Aethjrl- 

ester  erhalten,  wenn  man  dessen  alkoholische  Lösung  mit  alkoholischem  Ammo- 
niak stehen  lässt.  —  GUnzende  Schuppen  (aus  kochendem  Alkohol)  vom  Schmelz^ 
punht  SSS".  Du  Chlorhydrat  giebt  mit  Platincfaloiid  ein  kiysttlHnisches 
Doppelsab. 

Das  Amidotolyloxamid  bildet  sich  auch,  wenn  man  Toluylendiamin  mit 
OxamXthan,  C^s^sC^OC^H^ '  ^^6^  Stunden  bei  110—115°  schmilzt;  femer, 

Baoms,  Ann.  Cheni.  35,  pag.  104;  Ma&sh,  Ann.  dum.  104,  pag.  lai;  Wuz,  Ann.  Chem.  104, 
fag,  «Tai  Saoc,  Ann.  Chem.  51,  psg.  aa?;  Buxton,  Jouni.  pr.  Chan.  (1)  73,  pag.  36;  Atmt, 
Ana.  Chem.  ia4t  pag.  99  «.  Cham.  Cantr.  1865,  pag:  aij;  Zehach.  Cham.  i86s,  pag.  300. 

324)  ScHORLEMMER  u.  Dale,  Ann.  Chem.  199,  pag.  147.  325)  A.  Baeyer,  Bcr.  10,  pag.  1358, 
326)  Lieben  u.  IIaitinger,  Mon.  f.  Chem.  5,  pag.  358.  327)  I'krkin  jun.  Ber.  18,  pag.  3249. 
328)  Hell  u.  Gautter,  Ber.  17,  pag.  2213.  339)  Hlasiwetz  u.  GRAbowsKi,  Ann.  Chem.  145, 
pag.  205.  330)  KAcmja,  Ana.  Chan.  169,  pag.  t6S.  331)  Mielk,  Ann.  Cham.  180,  pag.  70. 
33a}  Waltz,  Am.  Chan.  ai4,  pag.  58.  333)  I|jilt,  Bar.  i<»,  pag.  a6ai.  334)  Rossa,  Bar.  15, 
pag.  295,-  Ann.  Chetn.  aao,  pag.  271.  335)  Bauer  u.  Schule»,  Wien.  Akad.  Ber.  (s.  Abdkj  76, 
pag.  18;  77,  pag.  289;  Jahresber.  1877,  pag.  722;  1878,  pag  733.  336)  llv.u.  u.  Schad, 
loauguraldissert.  Bern  1886.  337)  Arth,  Ber.  19,  pa^j.  437  Ref;  Ann.  chim.-phys.  (6j  7, 
P*S-  455-  33^)  Bichoff  u.  Janusnicker,  Ber.  23,  pag.  3407.  340)  H.  Kiliani,  Ber.  19, 
pag.  1918.  341)  Lauaairr,  Ann.  Cham.  28,  pag.  258.  342)  Baouns,  Am.  Chan.  35,  pag.  89. 
34^  Sacc,  Am.  Cham.  5X1  P*g*  3s6.  344)  Toxar,  Ana.  Cham.  39,  pag.  166.  345)  Wnz, 
Ann.  Cham.  104,  pag.  371.  346)  Arppe.  Ann.  Chem.  120^  pag.  393.  347)  Schröder,  Ana. 
Chem.  143,  pag.  33.  348)  Pouchet,  Jahresber.  1874,  pag.  358.  349)  Hell  u.  Gautttr, 
Bcr.  13,  pag.  1166.  350)  KRAtFT  u.  Nördlincer,  Ber.  22,  pag.  818.  351)  Stohmann, 
Jouro.  pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  302.  352)  Ueix  u.  Gautter,  Ber.  14,  pag.  1549.  352  a)  Bauer 
o.  HamaA,  liimatah.  Cham.  7,  pag.  ai6.    353)  Pnumr«  J«inn.  dien.  aoc.  45,  pag.  517. 
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wenn  man  Toluilendiamin  in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  Oxamäthan 
kocht  (20). 

Dieses  Amid  sowohl  wie  das  AmidotolyloxaniSthaii  gdit  beim  Kodieii  mit 
Anilin  in  das 

Amidotolyloxanilid,  CHj  C^Hj^^^- Pl?^  q  .js^hC  H  '  dasselbe 
wird    direkt   durch    Schmelzen   von  Toluylendiamin   mit  Phenyloxamätban, 

^»^tCNHC^H-  '  —  Krystalle  vom  Scfamp.  185— 186**.  Schwach 

bansche  Eigenschaften.  Das  Chlorhydrat  giebt  beim  Trocknen  die  Hälfte  der 
Slure  ab  (so). 

Urethanotolyloxarostture,  HjC«CgHjC^^|^  q^^q'jJ^*,  entsteht  aus 

Kaliumamidotolyloxamat  und  Chlorameisenäther.  Giebt  das  K.rystallwasser  bei 
90—100^  ab  und  schmilzt  dann  bei  168—170**.  Leicht  Idslich  in  Weingeist, 
schwerer  in  Wasser,  die  wässrige  L.ösung  schmeckt  schwach  stiss  (20). 

Oxamäthanotolylurethan,  Ha^'^e^s-CNH  •  C^.^OC^Hj  '  entsteht 
durch  Kochen  von  Oxalätlier  mit  Amidotolylurethan  (aus  Chlorameisenäther 
und  m-Toluylendiamin);  es  bildet  farblose,  glänzende,  bei  128°  schmelzende 

Nadeln ;  alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  das  Amid,  H,C  •  ^s^i^CnH  ^<?,0^  ^H^' 
das  in  Gublosen,  glänzenden  Prismen  vom  Schmp.  3S3^  kiystallinrt  (21). 

Eme  isomere  Verbindung,  Cj4Hjg05N|,  entsteht;  wenn  man  Amidotolyl- 
oaiamttthan  (s.  o.)  mit  Chlorameisenäther  behandelt  Dieselbe  ist  der  vorigen 
sehr  ähnlich;  sie  schmilzt  bei  181°  und  liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak 

Urethanotolyloxamid,  H^C-CßHjC^JJg.Q  q  glänzende  Prismen 

vom  Schmp.  209°  (21). 

Uramid otolyloxamsäure,  ^s^'^c^sCj^H'C^O^'^'H'  erhalten, 
wenn  man  fein  gepulverte  Amidotolyloxamsäure  in  Wasser  suspendirt  und  etwas 
mehr  als  1  Mol.  Kaliumcyanat  zufügt.  —  Farbloses  Krystallpulver  vom  Schmelz- 
punkt 203°.   Wenig  löslich  in  Wasser  (20). 

354)  BAOsa  «.  Gaoioia,  Hon.  Cbem.  1,  pag.  51a  35s)  Gaottix  n.  Hill,  Ber.  15,  pag.  145; 
cf.  Oay-Lvssac  u.  Gal,  Ann.  Chem.  155,  pi«.  251.  356)  liEU.  u.  RnmL,  Ber.  18,  psg.  813. 
357)  WÜRTZ,  Bull.  soc.  chim.  28.  pag.  170.  358)  Toe.nnies,  Ber.  12,  pag.  1202.  359)  BucK- 
TON,  Jahrcsber.  1857,  pag.  303.  360)  WiRZ,  Ann.  Chem.  104,  pag.  261.  361)  Arppe,  Ann. 
Chem.  124,  pag.  86.  362)  F.  Kkafft,  Ber.  11,  pag.  1415.  363)  Kkai>tt  u.  NüRUUNGJUt, 
Ber.  22,  pag.  818.  364)  GacTZ»  Ann.  Chem.  130,  pag.  209.  365)  Gtumnt«.Hiu,  Ber.  14, 
pag.  561.  366)  Dalx  o.  ScHOSTiiMMSS,  Ami.  Chcn.  199,  pag.  149.  367)  BmAKO  n.  Hau., 
Ber.  IS,  pag.  68.  368)  RmriHBACHia,  Ann.  Chem.  35,  pag.  188.  369)  Bous,  Ann.  Chem.  80, 
P"g' 303;  97'  P'^ß"  34-  379)  Arppk,  Zeitschr.  Chem.  1865,  pag.  296.  37t)  Mayer,  Ann. 
Chem.  83,  pag.  143;  95,  pag.  160;  Nelson  u.  Bayne,  Jahrcsb.  1874,  pag.  625  372)  BECKER, 
Ber.  II,  pag.  1414.  373)  Wn  i,  Ber.  7,  pag.  220.  374)  Lo.NCUININK,  Compt.  rcnd.  107,  pag.  597. 
373)  Calvi,  Ann.  Chen.  91,  pag.  100.  376)  FaTsaiSM,  Ann.  Chem.  103,  pag.  184.  377)  NaL- 
SON,  Joom.  diin.  soc.  a?,  pag.  301.  378)  Gmamo,  Compt.  rend.  104,  pag.  145 1  n.  1716. 
379)  GmaiNG,  Compt.  rcnd.  104,  pag.  1*89.  380)  Geiirinc,  Coo^I.  lend.  104,  pag.  16*4. 
381)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  41,  pag.  293.  382)  Claus  u.  STErNKAinjiR,  Ber.  20, 
pag.  2882.  383)  Hai  .sknec  UT,  Ann.  Chem.  143,  pag.  45.  384)  BrÜck.ner,  Jahrcsber.  1852, 
pag.  647.  385)  Canzoneki,  Gazt.  chim.  ital.  13,  pag.  514.  386)  Hesse,  Ann.  Chem.  117 
pag.  334- 
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Aniloxalessigester,  C^^Hj^NO^,  entsteht  aus  Oxalessigester  und  Anilin 
unter  Eiskühlung.  Oel,  das  bei  10  Millira.  Druck  gegen  200°  unter  starker  Zer- 
setzung deslillirt.  Unlöslich  in  Wasser,  verdünnter  Säure  und  Alkalien,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  Alkali  oder  beim  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  die  ätherische  Lösung  spaltet  der  Ester  Anilin  ab.  Beim 
Erhitzen  wird  Wasser  und  Alkohol  abgespalten  (22).  Beim  Erhitzen  mit  einem 
Molekai  Anilin  auf  150°  entsteht  Phenylamidomalelnsäureanil,  C^^H^sN^O, 

(Schnp.  831'8tf8<0 

p-Toloidiadioxalat,  C«HfNH,+C,H,04  +  iB,0.  ist  InfibMtind^  und  bdriOt  Ut 

70**  constantes  Gewicht  Höher  erhitzt,  tritt  allmIhUch  Zenwtnmg  eis«  die  KiyMalle  weiden 
matt  und  serfaUeD  in  ilue  Componentai  (33\ 

CO-HN-NH(NO,)CgH^ 

OxaUlvre-NitropliCDylhjdraton,    I  dmch  Enrinneii 

CO-HN-NH(NÜ,)C6H< 

von  etwas  mehr  als  1  MoL  Oxalsäureester  mit  2  Mol.  o-Nitrophenylbydraxin  auf  dem  Wasser- 
bade gewoaBCii,  itdlt  cooceotrisch  gruppirte,  aclmale,  gdbe  Naddn  dar,  die  io  den  gewOhn^ 
fidien  LOanqgsmitldn  imUIaUdi  lind,  in  hdMen  Aailia  und  Nitrabeniol  dagegoi  sich  fdehlidi 

Hfeen  (24). 

Diallyloxalsäure,  OH-C(C,Hj),-COOIl  (25). 
Acctonoxalsäurc  (26),  CII3  —  CO  -  CH,  —  CO --  CO^H. 

Oxalmolybdansäure,  C^H^O^  MoÜ,  HjÜ,  wird  in  klinorhombischen 
Krystallen  erhalten,  wenn  man  Molybdänsäure  in  siedender  Oxalsäurelösung  auf- 
löst eindunste^  den  syrupösen  Rflckstand  in  salpctersfturehaltigeni  Wasser  auf- 
löst nnd  diese  Lösung  in  trockner  Loft  verdunsten  Ulsst  (27).  Die  feuchte 
Säure  bläut  sich  im  Lichte. 

Saite.    Silbersalz,  C,Ag,0^'MoO,,  ist  eine  gelbe  krystallinischc  Fällung. 
Baryumsalz,  CjBaO^'MoO,,  ^<^t  ein  weisser,  kristallinischer  Niedenchlag. 
N  atri  um  sali ,  C^NajO^'MoOj.  bildet  farblose  Krjstalle. 

Malonsäuren,'  CO^HCHaCOgH  (s.  d.  Hdw.  Bd.  VK.,  pag.  33)  (32). 

SaUc.  Savrei  Ammonivmsalz,  C,H,(NH^)0^,  bildet serffienliche  Krystalle.  BiUtanfi- 
wime  -hS2«78CaL  (99J. 

Neutrales  AmmonittiDSalz,  C,Hj(NH^),Of,  wird  aus  den  vorigen  durch  Ueberleiten 
▼on  Ammoniak  gewonuMB  and  sldlt  ein  «wflicadichet  PdItct  dar.  Bildungiwliaie 
+  41-015  Cal.  (29). 

Malonsaurcr  Kalk,  C,H,CaO^,  krystallisirt  unter  15°  mit  4H,0  in  Nadeln,  Uber  35° 
nit  SH,0  in  Schuppen,  «od  «iid  waisafici  dnrch  W— SOttdadiges  BrUlaen  aaf  185"  im 
WaiMiitefl&lieBu  (90). 

Neatrales  Lithiummalonat,  CjH,Li,0^,  hat  die  Bildongnrtime  +33*56  CaL 
Saures  Lithiummalonat,  CjHjLiO^,  hat  die  Bildungpswärme  4-  17"36  Cal. 
Silbermalonat,   CjHjAgjOj,   reigt    bei  der  Darstellung   aus  Silbernitrat  und  Kalium- 

malonat  die  Bildungswänne  +  9'38  Cal. ;   bei  der  Bereitung  aus  Maionsäureiösung  und  Silber- 

oqrd  + 18^84  CaL  (31). 

C  O  Cl 

Malonylchlorid,  CHjC^^jQj-j ,  wird  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid 

auf  Malonsäure  (33),  sowie  von  Phosphorpentachlorid,  das  im  Ueberschuss  vor- 
handen sein  muss,  auf  die  Säure  (34)  erhalten.  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  unter 
27  Miliim.  Druck  bei  58"  siedet  (23).  Aus  50  Grm.  Malonsäure  werden  nach 
erster  Bfetbode  28  Grm.  Chlorid  erhalten.  Vereinigt  sich  mit  Benzol  bei  Gegen- 
wart  von  viel  Alttminiomchlorid  und  einem  indiflferenten  Lösungsmittel  so 
Oihensoylmethan  (53). 

Dtchlormalonsftureamid,  C^UC^qj^^'  (35) >  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  aut  dichlormalonsaures  Methyl.  —  Es  bildet  recht- 
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winklige  Tafeln  (aus  heissem  Alkohol  oder  Wasser),  die  dem  rhombischen 
Systeme  anzugehören  scheinen  und  häufig  zu  langen,  breiten,  dicken  Blättern 
oder  Nadeln  vereinigt  sind.  Scbmp,  203°.  In  Äether,  Benzol  und  Benzin  wenig 
löslich. 

Die  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Malonylamid. 

Methylenmalontäureätbylester,  C^H^ ,0«  «  CH, :  C : (COOC,Hfi),, 
entsteht  bei  der  Einwhrkinig  von  Methylenjodid  auf  Natriummalonsinreester  bei 
Gegenwut  von  Natriunalkoholat  Es  ist  ein  Oel,  das  sviscben  S80~300*  bei 
90—100  Ifittim.  Druck  desliltirt.  Es  addiit  leidit  8  Atome  Brom;  die  so  ent^ 
stehende  Verbindung,  CgHi2Br|04,  siedet  bei  75 — 85  Millim.  Druck  zwischen 
185— 190  ^  Der  Ester  zeigt  grosse  Ndgnng  sich  zu  polymensiren.  Das  Pofy- 
merisationsprodukt 

(CgHjj04)j  ist  eine  harte,  amorphe,  parafhnartige  Substanz,  die  bei  155 
bis  156°  schmilzt.   Mol.-Gcw.  (nach  Kaoült)  =  342  (her.  =  344)  (36). 

Malonsänremonoäthylester,  CH^^I^qqq^^*«  wird  aus  dem  Kalinm- 

sals,  CHs(CO|C,Hj)(COOKX  gewonnen,  indem  man  dasselbe  mit  der  be* 
rechneten  Menge  Schwefelsäure  im  Vacuum  eindunstet  und  mit  Aether  aussteht 

—  Er  stellt  ein  dickes  Oel  dar  vom  spec.  Gew.  ]'201  bei  0^  dessen  Brechungs- 
index für  gelbes  Licht  sal'333  bei  22°  ist;  seine  Lösungswärme  beträgt  -hO-60  Cal.; 
bei  der  Neutralisation  mit  Kali  entwickelt  es  -+-  13  45  Cal.  und  giebt  das  malon- 
saure  Kaliumäthyl  Letzteres  besitzt  die  .Lösungswärme  — 65  CaL  und  die 
Bildungswärme  -+■  28  6  Cal.  (38,  40,  41). 

Malonsäurediäthylester,  CH|C[[^oOCtHt  wird  durch  Einwirkung 
von  Methylenjodid  und  Natriumäthylat  in  AetfiozylisobemsteinBäure,  CtH^O* 

CH,-CH(COOH),,  Ül  crpcRlhrt,  die  durch  rauchende  JodwasserstoflsÄure  bei 
]50''  in  Aethyljodid  und  Methoxylmalonsäure,  CH,O  CH(COOH),,  gespalten 
wird  (39,  42.) 

^^C  O  ü  C  H 

Acetylmalonsäureester,  CH|CO*CHC^QQQ^^^^  liefert  mit  Aeth- 

ojcybensamidin  unter  Abspaltung  von  KohlendiooQrd  Aetbosyphenylmetbyloiqr- 
pyrimidin,  CisH|4N90f  (43);   mit  Benzamidin  das  Benzamidinsalz  der 

Acetylmalonsäure,     C, ^Hj  jN.Oj  ==  CH3C0CHC;;^QQ^.cjH'„Na ' 
leicht  1  Mol.  Wasser  abspaltet  und  in  das  Benzamidid,  C^^Hj^N^O^,  Uber- 
geht (44). 

Isoamylmalonsäure,  CgHj404=« CjH,j'CH>^qqqjj,  wird  durch  Ver- 
seifen ihres  Diäthylesters  mit  concentrirter  Kalilauge  erhalten  (45).  Sie  bildet 
(aus  Benzol-Ligroin)  weisse,  seideglänzende,  sternförmig  gruppirte  Nädelchcn,  die 
bei  93°  unter  Kohlendioxydentwicklung  und  Bildung  von  Isoamylessigsäure 
schmelzen.    Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln. 

Salze.    Das  Animonsalz  wird  durch  Eindampfen  einer  wäftsrigCD  Lösung  der  Säore 
mit  Ammoniak  in  kleinen,  weissen  Nadeln  gewonnen. 
Dm  Natrinnsalt  tnldtt  nndcudidift  KtyMdk. 

Dm  Calcivmsals,  C.HijO^ah  tat  ein  wdwer,  OMtph«,  nalOdfcfacf  Miedcndibc. 
Ebenso  das  BaryumsaU. 

Das  Silbersali,  C|H,,O^Ag,,  ist  amorph,  ziemlich  lichtbeständig. 
Eiscnchlorid  crrcupt  in  der  whüsrigcn  Lösung  det  NathumsaUes  einen  rothbraunen,  Kopfer- 
sulfat  emen  hockigen,  blaugrUnen  Niederschlag. 
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^.^COOC  H 

Isoftmylmalonslurediäthylester,  C,,H,,04=  C5H, ,  CH^(>00c''h*' 
wird  dargestellt  durch  pjnwirkung  von  Isoamylbromid  auf  in  Alkohol  suspen- 
dirten  Natriummalonsäureester.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  den»  Waner- 
bade  ist  die  JLeactioo  beendet  (45).  AuBbente  ca.  70^  der  theoretischen. 

Der  Ester  stellt  ein  wasserhelles,  leicht  bewegliches  Od  von  angenehmem, 
ftnchtahnlidiem  Geruch  dar.  Er  siedet  bei  240— SiS^  UnUSslich  in  Wasser, 
mischbar  mit  den  meisten  gebräuchlichen  organischen  Lösangsmitteln. 

Der  Ester  kann  auch  erhalten  werden  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff auf  die  alkoholische  Lösung  der  Isoamvlmalon^ure. 

Isoamylmalonamid,  C|Hl|CH^QQ^^^  entsteht  durch  mehrstflndiges 

Erhitzen  des  Diätbylesters  mit  concentrirtem,  alkoholischem  Ammoniak  auf  150^ 
Es  bildet  weisse,  bei  310*  schmelzende  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  in  Aether 
und  Ligroin  anlöslich  sind  (45). 

Phenacylisoamylmalonslure    (ß  «Benzcyl  -  a  -  f  •  amylisobemsteinsftare), 

Ci«H|o05=  ^*^»'^*^'^^*^^>X;^COOH'  ^'^^  ^^^^^  Verseifen  ihres  Aethyl- 
esters  mit  Kali  und  Zerlegen  des  so  erhaltenen  Kalisalzes  durch  Säure  gewonnen. 
—  Sie  bildet  lange,  flache,  weisse  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus 
Essigsäure),  die  bei  160°  schmelzen.  Sie  ist  fast  unlöslich  in  Ligroin  und  Benzol, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther  und  Eisessig,  Beim  Erhitzen  mit 
Phosphorpentachlorid  oder  -oxychlorid  entsteht  das  sehr  zersetzliche  Saurechlorid. 
Verbindet  sich  mit  Hydroxylamin.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht 
ein  Octylbensol,  CeHj  CH,  CH,  CH/CH,  CH,  CH  (CH,),;  durch Reduction 
mit  Natriumamalgam  entsteht  p<Phenyl'p>oxy-«-isoamylfithylmalonsättre, 

COOHCOOH 

Salze.  Das  saure  Ammoniumsalr,  C,  gH,  ,0  j"  NH^ ,  entsteht  durch  Eindampfen 
der  ammoDiakaliscben  Lösung  der  Säure  bis  tut  btTginnendcD  Krystallisation.  Feine,  weisse,  in 
WwNT  miMig  Idckt  UfUche  Nadeln  vom  Scbnp.  166*. 

Dm  neutrale  Kaliumealz  wird  dmch  Bchandehi  des  DttAylesten  mit  Kalilnige  ge- 
wonnen und  liüdet  wtka^  gllimiendr  BUtttdieD,  die  in  Wasecr  imd  heineni  Alkohol  leicht  Uf- 
kh  s  ind. 

Phenacylisoamylmalonsäurediäthylester, 

5  11 

wird  dargestellt  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung 
der  Siurei  sowie  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Phenaqrlbromid  anf  bo- 
amylmalonsäureester  (45).  — 

Darstellnng.  Itomyhaatonaliireeetef  wiid  mit  dem  8— 4fiidien  Volvm  •beokiten  Aedieis 

vermischt,  und  die  berechnete  Menge  Natrium  in  Drahtform  zugegeben.  Nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  wird  die  vollständige  Lösung  des  Metalls  durch  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  bewirkt;  hierauf  trägt  man  unter  guter  Kühlung  etwas  weniger  als  die  be- 
ledmete  Menge  Phenaqrlbromid  poitionenweUe  ein  und  erwärmt  dann  noch  kurze  Zeit.  Man 
vcnetst  mit  Waeeer  und  trocknet  die  Itherisehe  Lösung  de*  Esten  über  Cblomkhmi.  Rein 
lit  der  Biter  auf  diese  Weiae  nidit  tu  eriialten. 

Tetradekylmalonsäure,  C|,H|y04ssCi^H|9CIiC^OOH'  wud  durch 

längeres  Kochen  der  Tetradekylmalonaminsäure  (s.  u.)  mit  alkoholischem  |CaU 
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gewonnen.  —  Sie  bildet  ein  weisses,  undeutlich  krystallinisches  Pulver  vom 
Schmp.  117—118°.  Bei  150—160**  Reht  sie  unter  Kohlendioxydentwicklung 
in  Palmitinsäure  über.  Unlöslich  in  Wasser,  löst  sie  sich  schwer  in  Aether  und 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Alkohol  und  siedendem  Eisessig  (46). 

Salze.   Das  Silbersalz,  C, jlI,gO^Ag,,  ist  ein  weisser,  feinpulveriger  Niederschlag. 

Das  Calciuntals.  Cj^Hf^O^Ca,  ist  dn  kflroig  krystalBiiitdici,  adv  besliiid|ges  Pidfcr. 

Da»  Zinktala,  CifH^^G^Zn»  idieidet  odi  langMm  ak  «riaacr,  hyatalHntscher  Miedeiw 
•ddag  ab,  der  sich  gegen  215^  zersetzt. 

Das  Cadmiumsalz,  CijHjj^ü^Cd,  ist  kömig  krystallinisch  und  zersetzt  sich  oberhalb  285*. 

Das  Kupfersalz,  CifH^QÜ^Cu,  ist  ein  hellgrüner  Niederschlag,  der  bei  IdO'^  Kohlen- 
dioxyd abspaltet. 

Tetradekylmaionaminsäure,  Cj 7H,,N08=  Cj^HjjCHC^^q^H  (46), 

wird  durch  Kochen  von  Cyanpalmitinsäure  mit  alkoholischer  Natronlauge  darge- 
stellt. —  Sie  bildet  schöne,  perlmuttcrglänzende  Schuppen«  die  bei  ca.  140°  in 
Palmitinamid,  CijHsj  CÜNHj,  übergehen. 

Hexadekylmalonsäure,  Cj,H„0^  =  CH,(CH,)„  CHC;;^^2oH' 
durch  6 — Ttägiges  Kochen  von  Cyanstearinsäure  oder  3 — 4tägiges  Erhitzen  von 
Hexadekylmalonaminsäure  mit  überschüssigem,  alkoholischem  Kali  oder  Natron 
gewonnen  (47).  —  Die  Säure  bildet  aus  heissem  Eisessig  schöne,  glänzend^ 
spitze,  rhombische  Krystalltafelchen,  die  bei  r215 — 122°  schmelzen.  Leichtlöslich 
in  Aetheralkohol,  in  warmem  Benzol  und  Eisessig,  kaum  löslich  in  Petroläther, 
unlöslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  auf  142°  beginnt  die  Säure  Kohlendioxyd 
abzuspalten  und  ist  bei  löO''  völlig  in  Stearinsäure  (Schmp.  69"^)  übergegangen. 

Die  Hexadekylmalonstture  ist  identisch  mit  der  am  Malonsänreester,  Natrium 
und  Cetyijodid  erhaltenen  Cetylroalonsäure  (48). 

Die  Salze  sind  krystallinische  oder  pnlverige  Niederschlüge,  die  beim  Er- 
hitzen Kohlendioxyd  abspalten. 

Barynnsals.  CH,(CH,),,CHC:;;^g2;>Ba. 

Cadmiumtalz,  CigH^fO^Cd. 
Zinksala,  C|»H|40«Za. 

Kopfersalz,  C,9Hj^O^Cu. 
Silbersalz,  CigHi^O^Ag,. 

Hexadekylmalonaminsftttre,  Ci,H,yNO,—  CH,(CH,)i»CHC;;^qOq§* 

(47),  wird  durch  2 — Stägiges  Kochen  von  Cyanstearinsfture  mit  alkoholischem  Kali 
oder  Natron  gewonnen.  Zarte,  seideglänzende  Schuppen.  LdsKch  in  warmem 
Alkohol,  Aether,  heissem  Benzol,  schwer  in  I.igroin.  Beim  Erhitzen  auf  130° 
spaltet  sie  Kohlendioxyd  ab  und  ist  bei  150°  völlig  in  Stearinsäureamid, 
CiaHtiONH«,  ttbergegansen. 

COOH 
I 

Benaolaxomalonsäure,    C,HgN,Oc  =  CH  — N     NC«H»  (identisch 

COOH 

mit  Phenylhydrazonmeaoxalsäure  (49,  $0},  wird  durch  Einwirkung  von  Diazo- 
bensolchlorid  auf  Natriummalonsäure  gewonnen. 

Darstellung.  16  Gfin.  MaIon$äurcc5.tcr  werden  in  850  Cbcm.  Alkohol  gelöst  nnd 
100  Cbcm.  einer  l.ösunp  von  14  Gm.  krystnlliüirlem  Natriumacetat  in  100  Grm.  Alkohol  von 
62  Vol.-Proc.  hinxugcftißt.  Zu  der  in  der  Kältemischung  befindlichen  Flüssigkeit  wird  all- 
mählich eine  gleicblalls  stark  gekühlte,  dem  Malonsäureester  äquivalente  Lösung  von  Diaxo- 


Digitized  by  Google 


SiiifCD,  mehrbaskche. 


beoMlcUorid  gvbracht,  die  |  MoL  «benchllanger  Salniuie  entfallt  Mm  Uttt  ttder  Nadit 
atehca,  dcstilUrt  den  AOiohol  ab  und  giebt  cor  VcneUang  des  enntaadenen  Asoesteit  einige 
Stücke  festes  Natron  hintu,  worauf  bald  die  ganse  Ifatse  entant   Dai  NatriumMls  wird  in 

wMssriger  Lösung  durch  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Benzolazomalonsäure  bildet  feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  163 — 164°. 

Benzolazomalonsaurcs  Silber,  CgH^ — N  =  N  —  CH(COÜAg),>,  fallt 
als  hellgelber  Niederschlag,  wenn  man  zur  Lösung  des  Ammonsalzes  Silbernitrat- 
lüsung  setzt.    Das  Salz  verpufft  beim  Erhitzen. 

Benzolazomalonsaurcs    Aethyl,    C^Hj— N  =  N  —  ^^^\COOC  H  ' 

wird  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  das  neutrale  Silbersalz  daigestellL  Es 
bildet  lange,  haarfeine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  114°  (49,  50). 

Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Eisenchlorid  zuerst 
schmutzig  pelb,  dann  braunroth,  durch  Kaliumbichromat  prächtig  violett  gefärbt. 

Phenylhydrazidmalonsäure,  Cj,HioN,03=C6H5  NoH3  CO  CH2  COOH 
(51).  Erhitzt  man  1  Thl.  Malonsäure  mit  3  Thln.  Phenylhydrazin,  3  Thle.  ver- 
dflniiter  Ess^ure  nnd  10  Tble.  Wuter  S  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so 
scheidet  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  nach  Ubigerem  Stehen  das 

Phenylhydrazinsalz  der  Säure,  Cg,H|«N40taBCsHft-N,H«*C0'CH,* 
COOH*N,H,*C»H5,  kiystaUinisch  aus;  dasselbe  ist  in  Wasser  leicht  lOslich 
und  schmilzt  bei  141^143°  unter  staiker  Gasentwicklung.  Aus  der  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  wässrigen  Lösung  extrahirt  Aether  die  freie  Säure,  welche  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  154°  unter  lebhafter  Gasentwicklung  schmilzt,  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  ist  und  FEHLiNc'sche  Lösung  in  der  Wärme  reducirt. 

Erhitzt  man  ihr  Phenylhydrazinsalz  15  Mmuten  lang  auf  200°,  so  zerfallt  es 
in  Phenylhydrazin,  Wasser  und 

Malonylphenylhydrazin,  C,H,N,0,=  CHjC^O^^jH-CeH»  (?),  das 

in  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  vom  Schmp.  128°  krystallisirt. 

Lässt  man  eine  Mischung  von  3  Mol.  Phenylhydrazin  und  1  Mol.  Chlor- 
malonsäureester  zwei  Tage  stehen,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Aether  aus,  so  restirt  nach  dem 
Verdunsten  des  letzteren  ein 

Hy drazinderivat,  Cj^Hj^NjOg,  das  in  farblosen  Nadeln  vom  Schmp. 90* 
kiystalltsirt  £s  reducirt  FsHLiNG'sche  Lösung  beim  Kochen;  löst  sich  in 
wässriger  und  alkoholischer  Kalilauge  j  versetzt  man  die  erstere  Lösung  mit 
Salzsäure,  so  scheiden  sich  flimmernde  Blättchen,  CfHgNiO,,  vom  Schmp.  192* 
aus,  die  aus  der  Hydrazinverbindung  durch  Austritt  eines  Moleküls  Alkohol  ent> 
standen  sind.  Das  Hydrazid  verbindet  sich  leicht  mit  Phenylcyanat  zu  der  in 
farblosen  Nadeln  vom  Schmp.  158"  krystallisirenden  Verbindung  C18H19NJO4, 
sowie  mit  Phenylsenföl  zu  CisHi^NiO^S,  durchsichtigen,  bei  141°  schmelzenden 
Prismen  (52). 

p-Dichlorcbinondimalonsäureester, 

Ct«H,,CljOi^=C,a|0,(CHC[[^QQ^^2*)  ' 
wird  durch  Eimrirkung  von  1  Mol.  Chloranil  in  trocknem  Benzol  auf  4  Mol. 
Natriummalonsäureester  in  absolutem  Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
wonnen (53).  Ausbeute  10%  der  Theorie.  Er  bildet  gelbe  Nadete,  die  in  kaltem 
Alkohol,  Aether,  Benzol  schwer,  in  heissem  Alkohol  und  m  Chloroform  leicht 
löslich  sind.  Kali-  und  Natronlauge  nehmen  ihn  mit  der  Farbe  des  Perman- 
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ganats  auf  und  erzeugen  p'ChlorhydroxycbmOD,  Ce(0H)'H|C102.  Wianige, 
schweflige  Säure  erzeugt 

p'DichlorbydrochinondimaloDSäureester, 

C.(OH),a,(CH<^gg^.H.)', 

der  in  weissen,  bei  1^0—161''  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  leicht  löslich  ist  und  mit  fixen  Alkalien  eine  violette  Lösung 
bildet.  Von  alkoholischem  Ammoniak  wird  der  Ester  in  der  Kälte  mit  dunkel- 
blauer Farbe  aufgenommen,  die  nach  und  nach  in  dunkeigelb  Ubergeht.  Die 
Losung  enthält  dann 

p-Diamidochinondimalonsäureester,  Cß(NHj)202^CH^QQQ . 

Derselbe  bildet  rothe  Nadeln  vom  Schmp.  159—160°,  die  in  Alkalien  löslich 

sind  (53). 

Bromdinitrophenylmalonsäureester,  CH(COOCjH &)i*Br>(NO|)sC«H| ; 
CH(COOC2H,)j:Br:N02:N05=  1:3:4:6  (54). 

Di-o-cyanbenzylmalonsäureester,  jHj jN^O^  =  (CN« C^H^-CHj),: 
C:(C02C,H5)2.  entsteht  neben  o-Cyanbenzylessigester  durch  Einwirkung  von 
o^yanbenzylchlorid  auf  Malonsäurefttbylester.  —  GUnzende,  prismatische  Säulen 
(aus  Alkohol).  Schmp.  86**  (55). 

m-Xylylmalonsäure,  C,,H|,04« CH,-C«H«<CH,<CH(COOH),,  wird 
aus  dem  Kaliumsalz  durch  Säuren  abgeschieden.  —  Sie  bildet  Rhomboeder 
(aus  Benzollösung  durch  Ligroin  abgeschieden),  die  unter  Kohlcndioxydentwicklung 
und  Bildung  von  m-Xylylcssigsäure  bei  133°  schmelzen.  Leicht  zersetzHch. 
Löslich  in  Benzol,  Aether,  Chloroform,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin  (56). 

SaUc.  Kaliumsalz,  C,  , Hj  (jK.^O^ ,  bildet  sich  beim  Stohon  fies  AetbylesteiS  mit  alko- 
holischem Kai'.    Seideglänzendc,  hygroskopische  Nadeln  (au^  8()proc.  Alkohol). 

Das  Silbertalz  iat  ein  weisser,  das  KupfersaU  ein  grüner,  das  Bleiials  ein  weiiaer 
Niedenddsg. 

Diäthylester,  CnHj,o04=  CHj-CeH^  CHj  CHCCOj  CjHj),,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  m-Xylylbromid  auf  Natriummalonsäureester.  —  Wasser^ 
helles,  dickflüssiges  Oel.   Siedep.  920*"  resp.  unter  ISO  Millim.  Druck  S50^ 

Wird  der  Rückstand  von  der  Fractionirung  mit  .alkoholischem  Kali  verseift,  das 
Kaliumsalz  aus  Alkohol  innkrysiallisirt  und  mit  Jodmethyl  gekocht,  so  entsteht 

m  -  D  i xylyl m a  1  onsai)  red iä thylester ,  Co  1  IL, —  (CH, -0^114 «CHj)! 
C(COOCH3)2,  in  bei  12'2-'  schmelzenden  Krystallen  (aus  Benzol). 

m-Xy ly  1  m alon s a  n  r cd i  m  c  thy  1  e st]er,  Cj  3H ,  ßO^  =  CH  j-CgH^ •  C  Hj  -  C H 
(C02'CHj)2,  aus  dem  Kaliumsal/.  der  Säure  und  Jodmethyl  bereitet,  bildet  ein 
wasserhelles  Oel,  das  bei  ca.  3Ü0°  siedet. 

m-Xylylmalonaminsäureäthylester, 

entsteht  bei  zweistündigem  Erhitzen  des  Aeihylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  L^l^°.    Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol).    Schmp.  184 — ]H^>°. 
Beim  Ki  wärmen  mit  Wasser,  dem  zur  Lösung  des  Körpers  etwas  Alkohol  zuge- 
setzt ist,  addiren  sich  die  demente  des  Wassers  an  und  es  entsteht  das 
Ammoniumsalz  der  Xylyl  mal  onäthylestersäure, 

in  feinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  vom  Schmp.  77*^. 
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m -Xy  1  y  1  malonm  e  t  h  y  I  a  minsStireft  thfl  es  te  r , 

CiiHigOjN  =  CH,.C4H4CHjCH^^QQQ^^*, 

entsteht  beim  Erhitzen  des  Aethylesters  mit  33proc.,  wässriger  Methylaminlösung 
unter  Zusat?.  von  Alkohol  auf  ldO°  im  Robie.  Mikrc^kopische  Nüdelchen  (aus 
Alkohol).    Schmp.  118—120°. 

m-Xylylmalonanilid,C2  3H2jOaNj=CH3-CfH,.CH,.CH  (CONHC^Hs),, 
entsteht  durch  zweistündiges  Kochen  von  2  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Aethylester. 
Nadeln  (aus  Benzol  oder  Alkohol).    Schmp.  188°. 

m-XylylchlormalonsäurediäthylesterjCijHigO^Cl^HjCgH^CH,- 
CQCCOOCsHg),,  entsteht  durch  Einwirkung  von  m-Xylylbromid  auf  Natrium- 
chlormalonsäureester.  Farblose  Flflssigkei^  die  unter  l$0  Millim.  Druck  bei  260^ 
siedet  Geht  durch  Rochen  mit  alkoholischem  Kali  in  zylyltartronsaures  Kalium* 
Aber. 

o-Xylylendimalonsäure,  C^H JCHj-CHCCOOH),],. 

Teträthylester,  C,4HioOg(C2H5)^,  entsteht  bei  sehr  allmählichem  Ein- 
tragen von  Zinkstaub  in  die  I.ösunc:  von  o-Xylylendichlordimalonsäureester  in 
Eisessig.  —  Nicht  destillirbares  Oel;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  k)slich  in  Alko- 
hol und  Aetl-,er.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Kohlendioxyd, 
Alkohol  und  o-lhenylendipropionsäure  (56a).  Beim  Versetzen  der  ätherischen 
Lösung  mit  Natriumäthylat  fiUlt  das  Natriumsals»  Na,  C^,H,^0(„  das  mit 
JodlOsung  Tetrahydrourphtalintetracarbonsaureester,  CnH^O^(C^U^)^,  liefert 

o  -  XylylendichlordimalonsAureteträtbylester,  CeH^CCH}-  CQ 
(COsCjH^),]},  entsteht  durch  Digestion  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrium- 
chlormalonsaurediäthylester  mit  wj-Dibromxylol  (56a).  —  Grosse  Krystalle. 
Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkohoÜschem  Kali  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  und 
O-Phen  y  1  e  n  d  i  ak  ry  1  säu  re . 

m -  Xylyl endi mal on säure,  CgH^ [CHj '011(00 OH) j].,. 

Teträthylester,  Cf,H JC Hj- CH(C00C2Hj,)j].j,  entsteht  beim  Eintragen 
von  Zinkstaub  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  m-Xylylendichlordimalonsäure- 
ester  (56  b).  —  Dickes  Oel,  das  von  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure  leicht  auf- 
genommen irird.  Der  Ester  bildet  ein  Natriumsalz,  Na^-Cj^HsgO,,  das  beim 
Behandeln  mit  Ätherischer  Brom-  oder  Jodlösui^  m«Xylylendimalonamid  regeneiirt 

m-Xylylendichlordimalonsflureester,  CeH4[CH,'CCl(C00C,H»),},, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  «-Dibrom^m-Xylol  auf  Natriummalonsftureester 
in  Aether-Alkohol  (s6h).  <—  Gelbes,  dickes  Oel. 

P'Xylylendimalonsäure,  CgH4[CH,'CH(COOH}2]3f  entsteht  durch 
Verseifen  ihres  Esters  mit  alkoholischem  Kali.  —  Krystalle,  die  unter  Zerfall  in 
Kohlendioxyd  und  p-Xylylendipropionsäure  bei  ca.  195°  schmelzen  (56  b). 

Tetraäthylester,  C,4HjoOg(C2H5),,  durch  Eintragen  von  Zinkstaub  in 
eine  Eisessiglösung  von  p-Xylylendichlordimalonsäureester  dargestellt,  bildet 
Krystalle  vom  Schmp.  51°. 

Das  Natriumsalz,  Naj-Cs^H^gOg,  liefert  mit  Brom  XylylendibnHndioialon- 
sinreester,  mit  Jod  Xylylendimtüonsäureester. 

p-Xylylendichlordimalonsftureester,  CtsH|gClsOa»  aus  Chlormalon- 
säureester,  Natriumithylat  und  Dibrom'pXylol  bereitet,  bildet  durchsichtige^  sechs- 
seitige Tafeln  vom  Schmp.  86—87**. 

p-Xylylendibromdimalonsäureester,  CeH4[CH,  CBr(C00C,Hs)s]t» 
bildet  Krystalle  (aus  Methylalkohol)  vom  Schmp.  107—108"  (56b). 
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Cuminalmalonsäure,  CnH^^Ot  »  (CHg),CH  C«H4-CH  :CCi[^OOH' 
wird  aus  Cuminol,  Malonstture  und  Eisessig  gewonnen.  —  Sie  bildet  lange, 
weisse  Prismen  mit  schief  abgeschnittenen  Enden.  Schmp.  89— 90°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Wasser  und 
Benzol.  Verbindet  sich  leicht  mit  den  letztgenannten  Lösungsmitteln.  Kochen 
mit  Wrisser  zerlegt  die  Säure  in  Cuminol  und  Malonsäure.  Bei  160°  zerfallt  sie 
in  Kohlendioxyd  und  Cumenylacrylsäure. 

Durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  geht  die  Säure  in 

Cumylmalonsäure,  CijH,  jO^  =  C,H7-CgH4  CH2  CHC^QQ^.  Rhom- 
bische Tafeln  vom  Schmp.  165°.  Unlöslich  in  Benzol;  sehr  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser  und  in  Alkohol.  Geht  bei  170°  unter  Entwicklung  von  CO| 
in  Cumcnylpropionsäure  über. 

Cumy  Imalonsäureäthylester,  C3H7.  CßH^  •  CHj  •  CH(COO  •  CaHJ,, 
wird  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Cumylchlorid  auf  Malonsäureester  bei 
Gegenwart  von  NatriuuMtbylat  —  Farbloses,  aromatisch  riechendes  Oel.  Durch 
Verseifen  mit  Natronlauge  wird  das  cumylmalonsäure  Natrium,  und  daraus  die 
freie  Säure  durch  Salzsäure  dargestellt  (57). 

Dibenzylmalonsäure,  (CsilsCH,),-C(COOH),,  entsteht  als  Diäthylester 
in  kleiner  Menge  heim  Behandeln  von  Aethylenmalonsfturediäthylester  mit 
Natriumäthylat  und  Benzylchlorid  (58a);  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Ben^l- 
chlorid  auf  Natriunmialonsäureester  (58b)  und  von  Benzylchlorid  auf  Natrium» 
isobutenyltricarbonsäureesler  (58),  — 

Feine  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Wasser);  Schmp.  171°  (unter  COj-Ent- 
wicklung);  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Ligroin;  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aelher,  Benzol  und  Aceton. 

Diäthylester.  C^iH^^O^CCsH»),,  ist  ein  dickes  Oel,  welches  im  Kälte- 
gemisch erstarrt  und  dann  bei  18—14**  schmilzt  Siedep.  250^  unter  40  Hüllim. 
Druck  (58c);  256—357'*  unter  80  Millim.  Druck  (s8h).  Spec.  Gew.  =»  1-0930 
bei  20^  Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  oder  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure auf  140°  entsteht  oc-Dibenzylmalonsäure  und  Dibenzylessigsäure. 

D-Dinitrodibenzylmalonsäure,  [CeH4(NO,)CH,]3C(COO  H)j ,  ent- 
steht aus  Malonsäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitrobenzylchlorid  (58c);  sowie 
aus  Methylmalonsäureester,  Natriumäthylat  und  o-Nitrobenzylchlorid;  endlich 
neben  der  p-Säure  beim  Auflosen  von  Dibenzylmalonsäure  in  Salpetersäure  1^?) 

Diäthylester,  C,  7Hj2NjOg(C2H5)j,  bildet  gelbe  Krystalle  vom  Schmp. 
Wird  durch  Kochen  mit  wässriger  Kalilauge  nicht  verseilt,  durch  Zinn  und  Salz- 
säure in 

ü  Anhydro-Dianiidodimalo nsau re,C,  THj^NjOa^^j^CgH^C^^^^^^j  C, 

kleinen  Schuppen,  die  sich,  ohne  zu  schmelzen,  zwischen  350—360''  zersetzen, 

übergeführt. 

p-Dinitrodibenzylmalonsäure,  -U^  ^{S0.^)^0^,  entsteht  beim  Ein- 
tröpfeln einer  warmen,  alkoholischen  Losung  von  17  15  Grm.  o-Nitroben/yl- 
chlorid  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  16  Grm.  Diäthylmalonat  und  2  3  Grm. 
Natrium  in  absolutem  Alkohol. 

Diäthylester,  C,yHi,N,0,(C,H«)„  bildet  grosse,  seideglänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig)  vom  Schmp.  170^  Geht  beim  Erwärmen  mit  Zinnchloittr  und 
Salzsäure  Ober  in 
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p-Diamidodibensylnaalotisiureetter,  [C«H4(NH|)CH,],C(C00C,H|)„ 
vom  Schmp.  60**. 

Salle. 

Chlorhydrat,  CjiH^gNjO/ 2HCI. 

ChloropUtinat,  C,,H,eN,0^-2Ha*PtCl4  i  rothbraune  Blättchen. 

Sulfat.  CjjHicNgO^'HjSO^,  M  Sdrappcn. 

Oxalat,  C,iH,gN,04'C,H,04,  bildet  n^loMode  Schnpptii. 

Dianübenzenylmalonsäurep  ((:OOH),C[C(C«H»):N-C«H|],. 

Dillthylester,  C}9H)qN|04(CsH()(»  entsteht  aus  Natriummiüonsäureester 
und  Benzanilidchlorid  (JusT,  Ber,  i8,  pag.  8635).  —  Er  bildet  Blätter  (aus  Alko- 
hol) vom  Schmp.  160". 

Diphenacylmalonsäure,  (CgHs  ■  CO  •  CH2)2C-(COOH)j.  —  Grosse 
Prismen,  die  unter  Zerfall  in  CO^  und  Uiphenacylessigsflure  bei  134 schmelzen 
(KüEs  und  Paal,  Ber.  19,  pag.  3144). 

Diäthylester,  Cjj,Hj40f(C3H^)2,  aus  Natriummalonsäureester  und  Brom- 
acetophenon,  bildet  glftnzende  Prismen  vom  Schmp.  118 — 119^ 

^ClC(CO,CaHJ, 

Cai&pherylmalonsäureester,  C||Hf40g»CgH|4  , 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Camphersäurechloiid  oder  -anbydrid  auf  Natrium- 

malonsäureester  (59). 

Darstellung.  Das  Campherj-lchlorür  wird  in  einen  Brei  von  Natriummalonsäureester 
und  Bentol  eingetragen  oder  der  Brei  zu  einer  siedenden  Lösung  von  Camphersäureanhydrid 
gegeben.  Mach  »emlidi  langem  Kochen  wird  das  Löstn^nnittel  verjagt,  der  ROckstaad  mit 
WaMcr  behandelt  nnd  das  ungdöste  Od  sur  Kiyitallisation  gestellt  Die  Kiystalle  werden  tu? 
Entfernung  von  anhaftendem  Anhydrid  mit  SodalOsung  verrieben  und  längere  Zeit  stehen  gelassen . 

Der  Ester  krystallisirt  rhombisch,  schmilzt  bei  82°,  siedet  bei  284°  (corr.) 
unter  40  Millim,  Druck  unzersetzt  und  unter  gewöhnlichem  Druck  etw.ns  über 
360"  unter  geringem  Zerfall,  ist  leicht  in  Alkohol,  Aether  etc.,  schwer  in  lieissem 
Ligroin,  nicht  in  Wasser  löslich.  Der  Ester  wird  durch  NatriumamaJgam  in 
schwach  sauer  gehaltener  Lösung  theilweise  reducirt  zu 

Hydrocampherylmalonsäure,  COOH*C8Hj4  CH|.CH(CO,H),,  die 
aus  Alkohol-Benzol  in  krystallinischen  KLrusten  anscbiess^  bei  182"  (corr.) 
schmilst  und  dabei  in  KoMendiozyd  und  Hydrocampbeiylessigstture,  COOH 
C,H,4  CH,.CH,.COOH,  zerflült 

Hydrocampherylmalonsäureester,  CjHj'CO./C^  H^^-C,  H,'(COj' 
C2Hj,)2,  siedet  unter  80  Millim.  Druck  bei  262—264**.  In  alkoholischer  Lösung 
entsteht  mit  Natriumathylat  das  in  Nädelchen  krystallisirende  Natriumsalz  der 
Hydrocampherylmalonäthersäure,  C,  5,H2406,  vom  Schmp.  138 — 140°  (corr.).  Mit 
Ammoniak  in  ätherischer  Lösung  zerfällt  der  Ester  in  Malonsäureester  und  Cam- 
pheryidiamid,  Cj0Hj4O,(NH5)5 ;  mit  Barytwasser  gekocht,  in  Camphersäure  und 
Malonsäure,  und  in  Koblendioxyd  und  eine  Säure  C,oH|,0*COOH  (Aceto- 
campherylcarbonsäure,  COOH-CgHi^-COCH,  ?);  duich  NatriumiUhylat,  in  ab- 
solut alkoholischer  Lösung,  in  Kohlendioxyd,  Malonsäure,  den  sauren  Ester  der 
Campbersäure  und  den  Ester  der  Saure  CjoHiyO^COOH;  concentrirte  Schwefel- 
säure eneugt  bei  100**  Kohlendioxyd  und  eine  zweibasische  Säure,  C||H|s04, 
vom  Schmp.  231°  (corr.)  (59). 

Bernsteinsäure,  COOH  C Hj-CH,COOH  (s.  d.  Hdwb.  Bd.  II,  pag.  849> 

Die  Bernsteinsäure  ist  unterdessen  gefunden  worden  im  Rhabarber,  in  un- 
reifen Weintrauben,  Aepfeln,  Pflaumen,  Johannisbeeren,  Stachelbeeren  (60),  im 
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Peifyporvs  officinalis  (61),  sowie  in  den  Ranken  des  Weinstocks  (62).  Sie  ent- 
steht, neben  Aceton,  bei  10 — 20 sttindigeni  Erhitzen  von  Terebinsäure  mit  heiss 
gesättigter  Barytlösung  auf  150—170°  (63): 

(CHs)2:C(0).CH(COOH)CH5  CO  -t-  HjO 
—  (CH,):C:0  4- CHj(COOH)  CHjCCOOH); 

aus  Schiessbaumwolle  und  concentrirter  Kalilauge  (64);  bei  der  Oxydation  von 
F-iweiss  mit  Permangan.it  (65);  bei  der  Oxydation  von  Myristinsäure  mit  Sal- 
petersäure (66),  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Ecgonin  (67);  sie 
entsteht  ferner  bei  der  Gährung  des  wcinsaiircn  Calciums  neben  Essigsäure 
(69),  sowie  durch  die  Einwirkung  des  Baciiius  subtiUs  auf  Glycerin  und 
Timubensacker  btt  Gegenwart  von  Fleischextrakt  (70). 

Sie  schmilzt  bei  180**  und  hat  das  spec.  Gew.  1*554  (68);  die  Verbrennnngs- 
Winne  ist  pro  Molekfll «  846600  Cal.  (71);  «856343  Cal.  (73);  die  Bildungs- 
wlrme  —  386400  Cal.  (73);  die  elektrische  LeitOhigkeit  ist  «=  0*581  (HQ«- 100) 
(73);  die  spec.  Wänne     0*2518  H- 0-00153/ (74)- 

Von  Salpetersäure  wird  Bemsteinsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
angegriffen ,  während  Isobernsteinsäure  dadurch  sofort  unter  Kohlendioxyd- 
entwicklung  zersetzt  wird  (75);  bei  der  Destillation  mit  Kalk  zerfällt  die  Bern* 
steinsäure  in  Kohlcndioxyd  und  Aethan:  C^¥if^O ^-=^0.0^-^  (76). 

Durch  Condcnsation  von  Bernsteinsäure  mit  Acetessigester  entsteht  Methron- 
säure,  CgHgOj,  die  sich  bei  200—240°  glatt  in  Kühlendioxyd  und  Pyrotritar- 
säure  (Uvinsäurc)  spaltet  (77).  In  derselben  Weise  condensirt  sich  Bemstdnsäore 
mit  Benzoylesstgäther  (82)  zu  Phenythronsäure,  CisH^^O^. 

Wird  ein  Gemenge  von  bemstetnsaurem  Natrium,  Oenantfaol  und  Acetr 
anhydrid  (gleiche  Moleküle)  30  Stunden  auf  )10— ISO**  erhitzt,  so  entsteht  Hezyl- 
paraconsäare,  CiiHj^O«  (lange,  dünne  Nadeln  vom  Schmp.  89")  (78). 

Mit  Brenztraubensäure  vereinigt  sich  bemsteinsaures  Natrium  zu  Fyiocinchon* 

CH.  —  C  — COv, 
Säureanhydrid,  N  ^O  (70). 

CHj-C-CO-^ 

Wird  Bemsteinsäure  mit  wftssrigem  Aethylendiphenyldiamin  auf  175—180* 

erhitzt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Anilin  Diphenylpiperazin  (99). 

Durch  5—6  Stunden  langes  Kochen  bildet  sich  aus  Bernsteinsäure  neben 

Anhydrid  das  Dilacton  der  Acetondiessigsäure,  CO(^^'q^^*)c(^^'q^^*)cO, 

(Schmp.  75°;  Siedep.  200—205°  unter  15  Millim.  Druck)  (81). 

Wird  Bemsteinsfture  mit  Morphin  und  Vitriolöl  auf  115—130*'  eriiitst,  so 
biklet  nch  eine  farblose,  amorphe  Verbindung,  Cj^^is^s^is'  ^®  ^ 
Luft  und  besonders  am  Lichte  grttn  fitrbt  (83). 

Die  Bemsteinsäure  wirkt  giftig;  die  lethale  Dosis  ist  für  einen  Frosch  von 
ca.  35  Grm.  0*045—0*05  Grm.  (84). 

Bernsteinsäure  kann  in  der  analytischen  Chemie  u.  A.  zur  Trennung  von 
Zink  und  Nickel  benutzt  werden;  leitet  man  in  eine  stark  bemsteinsäure  Lösung 
von  Zink  und  Nickel  Schwefehvasserstofi",  so  fällt  alles  Zink  als  schneeweisses 
Schwefelzink,  während  das  Nickel  in  Lösung  bleibt;  die  Lösung  kann  heiss  oder 
kalt  sein;  ein  Ucbcrscluiss  des  Fällungsmittels  schadet  nicht  (05). 

Uebcr  den  Nachweis  von  Bernsteinsäure  im  Wein  s.  (86). 

Salze:  Löslichkeit  bei  verschiedener  Temperatur  s.  (87). 

SmnresK»littmsuccinat,  COOHCH,CII.^COOK,  giebt,  in  AnylbeaiottdttDpf  criiiM^ 
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Wasser,  Kohlcndioxyd,  Kaliumsuccinat,  eine  nicht  flilchtif^e,  wn^jcninlösliche  SHurc.  C.jqII^(,0 ^, 
und  ein  Destillat,  welches  PropionsKuK,  Bemstcinsäure  und  ein  indiflferentes  Gel,  C,gHj^O, 
enthält  (88;. 

Berntteiniftttret  Baryum,  (CH,COO),Ba,  kryitalHsirt  tetngooal;  a:rs  1;0'6818; 
BeobAchtete  Fonnen:  t ^ 0J*(O0l)n / eo ^eo  (100).  »t9 «-  Winkel« «»  98**  Sl '  (89). 

Bcrn<t«iBsanrea  Snmarinm,  Sniy(C«H404)g  +  5H,0 ,  OUt  beim  VenetscD  einer 
wannen  BemteiRstturelösung  mit  SamwiumMetat  ab  weities,  nukrokiylallinitche»  Pulver,  das 

in  Wasser  wenig  löslich  ist,  aus  (90). 

Ester  der  Bernsteinsfiure  (149)- 

CHjCOOCjHj 

Bernsteinsäureäthylester,    I  ,    entsteht  beim  Erhitzen 

CH,COOC,H( 

äquivalenter  Mengen  bemsteinsauren  Kaliums  und  Aethylenbromids  mit  abso- 
lutem Alkohol  auf  150*'  1150).    Verbrennungswärme  =a  1007679  Cal.  (151). 

Bernsteinsäure-Isodiäthylester  (Aethylidenoxysuccinat) ,  Cg  H^jOj, 
aus  Natriumsuccinat  und  Aethylidenoxychlorid  bereitet,  ist  eine  farblose,  zäh- 
flüssige Substanz,  die  in  reinem  Wasser  wenig,  in  sodahaltigem  reichlich  löslich 
ist  und  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  werden  kann  (152). 

Menthylbernsteinsäure,  C^H^Cs^OOH  entsteht  aus  Menthol 

und  Bemsteinsaureanhydrid.  Schmp.  ca.  62  ^  Spedfisches  Drehungsvennögen 
fa)Da  —  59**  68'.  Silber-  und  Goldsalze  sind  in  Wasser  schwer  lOalich  (153). 

Sttccinylobernsteinslure,  wird  gewonnen  durch  Verseifen 

ihres  Aethylesters  mit  Alkalien  (154)  oder  durch  Reduction  von  Di<nyterephtal- 
säure  mit  Natriumamalgam  (155). 

Darstellung.  48  Grm.  Dioxyterephtalsäureester  (aus  Sucdiq^benistdmfiureestcr  ge- 
wonnen) werden  durch  einige  Minuten  langes  Kochen  mit  40  Cbcm.  einer  5proc.  Natronlnugc 
verseift.  Schüttelt  man  nun  die  stark  abgekühlte  Flüssigkeit  in  einer  kleinen  zugestopften 
Flasche  mit  35  Grm.  S  proc.  Katriumamalgam  in  Eiswa^ser  tUchtig  am,  so  ist  schon  nach  8  bis 
10  Minnltn  alles  Natiinn  Tefschwunden  und  man  erhSlt  lidm  Eingicssen  der  FlUari^eh  in 
mit  Bisstttcken  venetsle  Tcrdannte  Scliwefeldtme  einen  sehr  rddilidicn,  gelblicli  weissen  Nieder» 
seUsg  von  SueeiqrlobenisteinBlure.   Ausbeute  ca.  60f  der  Theorie. 

Die  Succinylobernsteinsäure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  scheint 
in  Lösung  durch  den  Luftsauerstoff  allmählich  wieder  in  Dioxyterephtalsäure 

überzugeben.  Sie  erleidet  ferner  in  Beriib.rung  mit  einer  wässrigen  Flüssigkeit  einfc 
allmähliche  Zersetzung  in  Kohlendioxyd  und  die  selir  leicht  lösliche  Succinyl- 
propionsäure.  Beim  Erhitzen  auf  200°  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd in  p-Diketohexamethylen  (Schmp.  78'^)  über. 

Succinylohcrnstcinsäuredimethylester,  CjoHjjOg,  durch  pjnwirkung 
von  Natrium  auf  Bernsleinsäuremethylester  dargestellt ,  schmilzt  bei  162  und 
zeigt  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Aethylester  (160). 

Aethylester,  CHCCOOCjHj)  —  CO  —  CH,  —  CH(COOC,H5)  —  CO  —  CH,  (156), 

entsteht  durch  Reduction  von  Dioxy-terephtalsäureester  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (157,  158). 
—  Er  krystallisirt  im  asymmetrischen  System.  Lässt  man  ihn  (8  Thle.)  mit  l  Thl.  Chinon- 
dibydro-p-dicarboDsäureester  aus  Aether  oder  anderen  Medien  xusammenkrystaUisiren,  so  erhttlt 
man  aqrmnctriscbe  lilischklystaUe  vom  oonstanten  Schmp.  184*5**;  bd  Anwendung  von  1  TU. 
f  des  «steien  nnd  S  Thln.  des  letsteren  Bsters  bekommt  man  einheitlich  ihombisdie  Miseli- 
kiystalle  vom  Schmp.  127^.  Um  die  Mischkrystalle  sogleich  von  den  gleichgestalteten  der  ein- 
zelnen Componenten  zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  des  Eisenchlorids,  welches  mit  einer 
alkoholischen  I.ösung  von  buccinyloberosteinsäureester  eine  intensiv  Idrschrothe,  mit  einer  solchen 
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des  Chinonhydrocarbonsiiiireestcrs  eine  schwächere  blaiigrUne  FSrbung  giebt  (l62)>  Der  Batet 
verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin,  Ammoniak  (157). 

Das  Diimid,  Cj5HigN204,  wird  dargestellt,  indem  man  1  Grm.  des  Esters 
mit  10  Grm.  Ammoniumacetat  über  freiem  Feuer  erhitzt,  bis  sich  das  Ganze  zu 
einer  klaren  Fliissigkeir  gelöst  hat,  sodann  die  Schmelze  mit  Wasser  auszieht  und 
den  Rflckstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Das  Diimid  bildet  gelbe  Nacieln  vom 
Schmp.  181",  löst  sich  schwer  in  Alkohol  nnd  Aether  mit  grüner  Fluorescenz, 
leicht  in  Chloroform.  Es  verbindet  ach  mit  Sals-  ond  Schwefelsäure  zu  fiirb« 
losen,  schwer  löslichen  Saben.  Wird  der  Diimidoather  in  SO  Tbln.  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  allmählich  mit  1  Mol.  Brom  versetzt,  das  Brom  veijagt  und 
die  Lösung  auf  Eis  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Sul&t  in 
farblosen  Nadeln  aus.  Zersetzt  man  dasselbe  durch  Natriumacetat  und  löst  die 
abgeschiedenen,  orangegelbcn  Flocken  in  Alkohol,  so  kiystalUsirt  p*Diamido- 
terephtalsäureäthylester,  Ci2H,fiN304  (Schmp.  168°). 

Durch  Wasser  zerfallt  der  Succinylobernstcinsäureester  in  Form  seiner 
Nitrosoverbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  glatt  in  2  Mol.  Oximidoäther- 
bemsteinsäure  (i6o,  i6i). 

Hydroxylamtn  in  alkalischer  Lösung  erzeugt  CldnondioximcaTbonsäureäthyl- 
ester,  C^HioO^N,  (163). 

Mit  Benzamidin  entsteht  TetrahydrophenyloiTketochinazolin,  Ci4HtsN20, 
und  Dihydrophenyldiox]rantetradn,  C)fH|cN40,  (164)* 

Phosphorpentacblorid  wirkt  auf  den  Ester  ein  unter  Bildung  von  p-Dichlor- 
dihydroterephtalsäure,  C6H4Cl,(COOH)j  (Schmp.  372—275*^  (165)  und  p-Diozy- 
terephtalsäure,  C^.n^(OU)^(CO^U).^  (i66,  167). 

Phenylcyanat  wirkt  nicht  auf  den  Fsier  ein  (168). 

Leitet  man  trockene,  salpetrige  Säure  in  eine  Lösvmg  des  Succinylobem- 
steinsäureesters  in  80  Thln.  trocknen  Aeihers  ein,  so  scheidet  sich 

Dinitrososuccinylobernsteinsäureester,  CjjHj^NjOg,  als  ein  feines, 
weisses  Pulver  ab  (Ausbeute  ca.  25^  der  Theorie).  In  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich;  giebt  die  LuBERMANM'sGhe  Reaction.  Bei  100"  bräunt 
er  sich  und  schmilzt  bei  118—114"  unter  Zersetzung.  Wird  er  mit  8  Thln.  ab« 
solutem  Alkohol  erwärmt,  so  verwandelt  er  sich  unter  Entbindung  von  Stickoxyd* 
in  ChinondihydrUrdicarbonsäureester,  CitH,40s  (gelbe  Nadeln;  Schmp.  182*8") 
wird  er  mit  Wasser  erwärmt^  so  liefert  er  «-Oximidopropionsäureester,  C5H9NO, 
(Schmp.  95*^);  beim  Stehen  mit  wenig  Wasser  geht  er  in  Oximidoätber> 
bernsteinsäure  Über  (Schmp.  1 10—11 1  °  unter  Uebergang  in  a>Oximidopropion- 
säurcester  (160). 

Mit  Phenylhydrazin  bildet  der  Succinylobernsteinsäureestcr  zwei  isomere 
Verbindungen,  C24H3gN404  (169,  170,  171);  tlie  eine  derselben  bildet  weisse 
Nadeln,  die  bei  135 — 140"  sich  gelb  färben,  bei  145^  zusammensintem  und  bei 
165"  unter  Gasentwicklung  schmelzen;  die  zweite  nt  ein  gelbes,  mikrokiystalK- 
nisches  Pulver  vom  Schmp.  208".  Beide  Körper  sind  gegen  Säuren  und  Alkalien 
unbeständig;  die  bei  165"  schmelzende,  weisse  Verbindung  geht  beim  Trocknen 
auf  dem  Wasseibade,  beim  Erhitzen  in  alkoholischer  Lösung,  sowie  beim  Erhitzen 
in  einer  Lösung  von  Valeriansäure  in  den  gelben,  isomeren  Körper  über. 

Succinylobernsteinsäureestcr  vereinigt  sich  mit  p-Toluidin  bei  200°  unter 
Alkohol  und  Wasseraustritt  zu  einer  bei  2fi.3°  schmebenden  Verbindung 
CijHsjNjOj,  die  durch  ausserordentliche  Unlöslichkeit  und  Beständigkeit  aus- 
gezeichnet ist  (173)- 
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CHCOCHCOOH 

Chinonbydrodicarbonsäure,  I  ,  wird,  mit  Wasser  zum 

CHCO-CHCOOH 

A  angerieben,  durch  Bromdaropf  in  Tetrabronichmon  flbexgefllbft  (174). 

CHCOCHCOOCjHj 
Aethyleiter,   1  .  Wird  der  Ester,  fein  gepulvert 

CHCOCHCOOCjHs 

mit  der  30 fachen  Menge  absoluten  Aethers  (175),  oder  besser  mit  absolutem 
Alkobol-  (176)  Übergossen  und  in  die  Flüssigkeit  trockene,  salpetrige  Säure  ein- 
geleitet; so  scheidet  sich  beim  Stehen  Aber  Schwefelsäure  Dioxychinondi- 
carbonsäureester  (Dioxycbinonterephtalsäureester),  CeO4(0H)|(COOCsH|}|, 
in  gelben  Prnmen  vom  Scbmp.  151^  aus,  der  in  sd)wach  alkaUsdier  Lösung 
durch  schweflige  Säure  in  Tetraoxyterephtalsäureäthylester,  C,(OH)4(C03C,Hj), 
(Scbmp.  178°),  übergeführt  wird  (176).  Durch  Einwirkung  von  Chlor  wird  der 
Dioxychinondicarbonsäureesler  in  Tetrachlordiketoadipinsäureester,  COOCiH^. 
CCI,-CO  CO  CCl,-COOC,Hj  (Schmp.  93°)  übergeführt  (177). 

Dichlorchinondi carbonsäureester,  Cj02C12(COOC,Hr),  ,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinonhydrodicarbonsäureester  oder  auf  Succi- 
nylobemsteinsäureester  (177).  —  Grüngelbe  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Chloro- 
fonn)  vom  Schmp.  195**.    Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in 

Dichlorhydrochinondicarbonsäureester  (Dichlordioxyterephtalsäure» 
ester),  C^^^^^*  (COOC,H|)t,  Aber.  Derselbe  bildet  lange,  weisse,  dflnne, 

stemldrmig  grupptrte  Nadeln  vom  Schmp.  188°  und  ist  in  Aether  leicht  lOslicb. 
£r  geht  beim  raschen  Abkflhlen  des  Sdimdzflusses  in  gelbgrflne,  dichroitische 
Tafeln  von 

Dichlor-Chinonhydrodicarbonsäureester,C*— Hj^COOCjH.)«,  über, 

die  sehr  unbestSnd^sind  und  sich  leicht  in  die  farblosen  Nadeln  xurflckverwandeln. 

In  dem  Dichlorchinondicarbonsäureester  sind  die  beiden  Chloratome  sehr 
bew^Uch.  Verdünnte  Natronlauge  bewirkt  Bildung  von  Dioigwhinondicarbon- 
säoreester,  alkoholisches  Ammoniak  erxeugt 

p  -  Diami dochinondicarbon Säureester ,  C(02(NH,)|(C00CjH^)i, 
goldglänzende  Blättchen,  die  sich,  ohne  zu  schmelzen,  bei  270°  zersetzen. 

Anilin  erzeugt 

Dianilidochinondi carbonsäureester,  C6  0j(NHC5Hj)2  (COOCjHj)j, 
in  prachtvoll  granatrothen,  diamantglänzenden  Kr)'stallen  vom  Schmp.  246**. 

Hydrat  des  Cliinonhydrodicarbonsäurecsters,  ^H, ^O« -»- 2HjO, 
bildet  sich  beim  Einwirken  von  Bromdanii»rcn  auf  Succinylobernsteinsäureester. 
Schmp.  113°.  Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Chinonhydrodicarbonsäure 
über  (177). 

Dichlorchinonhydrodicarbonsäure,  C6  0,Cl2(COOH)|H2H-  2H,0, 
grOngelbe  Nadeln,  geht  Uber  Schwefelsäure  in 

Dichlorhydrochinondicarbonsäure,  C((OH)aa|(COOH)|,  ein  weisses 
Pulver  (177),  Ober. 

Dibromhydrochinondicarbonsäureester ,  Ce(OH)jBr5(COOCjHj)j, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Chinonhydrodicarbonsäureester 
oder  auf  Succinylobernsteinsäureester;  er  bildet  lange,  farblose,  prismatische 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Aether)  vom  Schmp.  157°.   Durch  rasche  Abkühlung 
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des  Schmelzflusses  oder  durch  Sublimation  in  einer  Glasröhre,  durch  die  ein 
langsamer  Lnftstrom  geleitet  wird,  geht  er  in  die  labile  Form  des 

Dibromchinonhydrodicarbonsäureesters ,  CcO|Brj^(C02C2H  J^H,, 
welche  gelbe,  tafelförmige  Kiystalle  bildet.  Ober  (178). 

Die  dem  Ester  «igehdrige  freie  Sänre,  CeH30,Br,(C0,H;,,  existirt  eben- 
falls in  zwei  verschiedenen  Erscheinungsformen. 

Dibromehinondicarbonsftureester,  C«0}Br,(COOC,H,),  bildet  sich 
bei  EinwiilEnng  von  Brom,  am  besten  im  Sonnenlichte,  auf  Dtbromhydrochinon- 
dicarbonsftureester;  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  letxteren  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure.  —  Er  bildet  goldglänzende,  gelbe  Blättchen  (aus  Benzol) 
vom  Schmp.  221°,  ist  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Chloroform  und  Benzol 
leicht  löslich.  Durch  wässrige  Alkalien  geht  er  besonders  leicht  bei  gelindem 
Erwärmen  in  Dioxychinondicarbonsäureester  und  durch  Ammoniak  in  Diamido- 
chinundicarbonsäurecster  über,  welcher  seinerseits  durch  Zinn  und  Salzsäure  in 

Diamidochinonhydrodicarbonsäurecster,C40j(NH|)j(COOC,Hj),Hj 
übergeht.    Rothe  Krystallnadeln  (178). 

Chlorbydrat.  C«0,(NH,),(COOC,II,),H3-2Ha.  bildet  lange,  citronengelbe,  xa 
Dmsen  vercniigte  Nadeln. 

ZinndoppelsaU,  C«H,0,(NH,),(COOC,H,),,  SaQ«  -I-  SH,0,  lojntBilisiit  in  langen, 
gdbea  Naddn. 

Diacetat,  C6H.^O./NH-COCH3)._,- (^CO  OC._,Hj)j.  bildet  farblose,  perlmuttcrglanrendc 
Nüdelchen  vom  Schmp.  23^6".  FMllt  aus  der  Lösung  in  Natronlauge  durch  Säuren  unver- 
ändert  aus. 

Tctraacetat,  Cs(0>COCH,),(NH«CO'CH,),(CO,  C,HJ,.  Schmp.  SOS**.  Geht 
beim  Lflten  in  AlkaU  in  das  Diacetat  «Iber. 

Hydroxylamin  erzeugt  aus  Chinonhydrodtcarbonsäureester  bei  Vermeidung 
eines  starken  Ueberschusses  von  Alkali  Dioxyterephtaldihydrcnnmsftnre, 

r  H  '^(0^^)9  -i-  H  o 

^6"2\(Cü.NHOH)o 

und  Tetrahydrodioxyterephtalsäure,  C^Hj^üg  (Schmp.   und  völlige  Zersetzung 

bei  189-191^)  (163). 

Bernsteinsäureanbydrid,  ch||!cO^^'  '^^'^  dargestellt  werden  durch 

Einwirkung  von  Salpeter  oder  Bleinitrat  auf  Succinylchloiid  (91).  —  Bei  der 
Destillation  mit  Pbosphorpcntasulfid  liefert  Bernsteinsäureanhydrid  Thiophen; 
dasselbe  erhält  man  auch  bei  der  Destillation  von  Natriumacetat  und  Phosphor* 
thsulfid  (92). 

Lässt  man  m-Amidophenol  oder  besser  dessen  Substitutionsprodukte,  speciell 
Dimcthyl-  oder  Diäthyl-m-amidophenol,  auf  Bernsteinsäureanhydrid  mit  oder  ohne 
Anwendung  eines  wasserentziehenden  Mittels  einwirken,  so  erhält  man  Produkte, 
welche  für  VVoil-  und  Seidefarbung  so  gut  wie  unbrauchbar  sind,  aber  im  Gegen- 
satz zum  Rhodamin  Baumwolle,  tannirte,  wie  auch  mit  zinnsaurer  Tbonerde  vor- 
gebeizte, sowie  Papier  und  alle  vegetabilischen  Fasern  prachtvoll  blAulichrotti 
bis  Violettroth,  und  zwar  6—8  mal  stärker  als  Rhodamin  ftrben  (93). 

Erhitzt  man  äquimolekulare  Mengen  vonBemsteinsftureanhydrid,  p-,  m-,  o-Chlor- 
benzaldehyd  und  Kaliumacetat  6  Stunden  lang  auf  120^140^  so  erhftlt  man 

Ov  m>,  p-Chloiphenylpaiac(Hisäure,  Ci^HgClO«,  die  beim  Erhitzen  das  ent- 
sprechende Chlor-a-Niq)htol  liefert  (94);  aus  Acetaldehyd,  bemsteinsaurero  Nafiram 
und  Acetanhydrid  entstdit  Methylparaconsäure  (0  +  «)• 
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Succinylchlorid,  C4H40|'C1,  (95},  bildet  beim  Behandeln  mit  Benzol 
and  Aluminiumchlorid  zwei  isomere  Körper 

Ci^H.C:^^^«^;  und  C,H,C:^g^«"^^»>  (96,  97), 

denen  vielleicht  zwei  ähnlich  constituirte  Chloride, 

r  H  ^^^OCl       .  ^  TT  ^CClj^^ 

entsprechen« 

Lässt  man  SucciiiylcUorid  in  eine  wohl  gekühlte  Ammoniaklösung  tropfen, 
to  trttbt  sidi  die  Lösung  nach  wenigen  Minuten  unter  Absdieidung  von  Succin- 
amid.  Wird  die  davon  filtrirte  FIttssigkeit  im  Vacuum  verdunste^  mit  absolutem 
Alkohol  ausgesogen  und  die  so  erhaltene  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum 
Aetber  versetst»  so  scheidet  sich  ein  schweres,  gelbes  Oel  aus,  das  nach  Ungerer 

=  (NH,), 

Zeit  erstarrt.   Es  ist  ein  Amid,  C^H^^^^^^         ,  das  sehr  hygroskopisch  ist 

und  unter  100^  schmüst;  die  wissrige  Lösung  giebt  mit  Sübemitiftt  einen 

krystalUnischen  Niederschlag,  C^H^  C^Oj-N- Ag  (96). 

Beim  Erhitzen  von  Succinylchlorid  mit  Phosphorchlorid  entsteht  flüssiges  a* 
und  in  grossen,  tafelförmigen  Kiystalleo  vom  Schmp.  41°  ß-Dichlormaleintetra- 
chlorid,  C^CleO  (98). 

Succinamid,  C<H^Oo(NH2)2.  Schmp.  242  —  243°  (loi).  Verbrennungs- 
wärme für  1  Mol.  bei  constantem  Druck  =  439*2  Cal.  (100).  Es  löst  sich  in 
leOThln.  Wasser  von  0°  (loi). 

Succindimelhy lumid,  C^H^02(NHCH3)2,  wird  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Bernsteinsäureester  mit  wässrigem  Methylamin  in  geschlossenem  Gefässe  bis 
zur  Lösung,  Eindampfen  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Benzol  dargestellt. 
Schmp.  175**.  Löst  sich  in  Salpetersäure  unter  Erwärmung,  später  beginnt  Stick- 
oxydulentwicklung;  wird  nach  dem  Aufhören  derselben  mit  Soda  neutraHsirt 
und  destillurt^  so  geht  Methylnitrat  über  und  Bemsteinsäure  bleibt  zurQck  (102). 

Succintetramethylamid,  C4H402N2(CH,)4,  durch  EmiHrkung  von 
Sucdnylchloiid  auf  eine  ätherische  DimethylaminlösuQg  dargestellt  kiystallisirt 
aus  Aether  in  durchsichtigen  Kiystallen,  theils  in  weissen,  welche  Wasser  zu  ent- 
halten scheinen.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  weniger  in 
Aether,  noch  weniger  in  Petroläther;  in  Salpetersäure  löst  es  sich  ohne  Gas- 
entwicklung; die  nach  einif^en  Stunden  mit  Wasser  vermischte  und  mit  Soda 
neutralisirte  Lösung  enthält  Bernsteinsäure  und  giebt  an  Aether  Mononitrodimethyl- 
amin  ab  (102). 

Succinphenylamid,  C^H^Oj' (NHjjfNHCgHj),  löst  sieb,  wenn  man  es 
mit  1  Mol.  Brom  in  Kalilauge  zusammenbringt,  leicht  auf ;  Säuren  fallen  aus  der 
Lösung  das  Bromamid,  C4H402(NHBr)(NHCeHg},  das  sich  ausserordentlich 
leicht  durch  Wasser,  Alkohol,  Aceton  in  Succinparabromphenylamid, 
C4H40,(NH|)(NHCcH4Br),  umlagert;  dieselbe  Umwandlung  vollsieht  sich  beim 
Etfaitxen  des  Bromamids  auf  300  ^ 

Das  Succinparabromphenylamid  bildet  Nadeln  oder  Tafeln  vom  Schmp.  818 
bis  21 5*^,  ist  in  Aether  und  Benzol  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser, 
in  kochendem  Aceton  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Beim  Kochen  mit  Alkali  geht  das  Amid  unter  Entwicklung  von  Ammoniak 
in  die 
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CH,— CO-NH-C^H^Br 

Succinparabromphenylaminsäure,  l  ,  über. 

o       .  CH,-COOH 

Schmp.  186-187°  (103).  ' 

Erwärmt  man  das  Amid  dagegen  nur  gelinde  mit  Alkali,  so  geht  es  über  in 

HC  H 

die  Phenyl-ß-urdtdopropionsäure,   ^^^^CnH'CH^-CH  -COOH  (^"*P* 

bis         (X03).  *  * 

.       .  CHjCONH, 
Succinaninaflure,  l  ,  wird  gewonnen  durch  RinwiTkung  von 

CHa'COOH 

Barytwasser  auf  Succinimid  (104,  105);  durch  Zersetzen  der  Nitrosoglutarsäure, 
COOH  — C(NOH)  -  CH3— CHj-COOH  (Schmp.  152°).  mittelst  Acctanhydrid 
^106);  sowie  durch  Erhitzen  der  Nitrosoglutarsäure  auf  152°  (105). 

Darstellung  aus  Succinimid:  In  eine  kaltgcsäuigtc,  auf  den:  Wasserbade  erwärmte 
LjfSttog  von  Saccinimid  in  Wasser  wird  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  vor  dem  Ge- 
bcmdie  titriiten  BaiytWMMft  (I  UtA.  Inid  m  |  MoL  Baiythydrat)  in  kleintn  Portionen  cii^ctrageii, 
wobei  man  vor  jedoa  neuen  Znsati  du  Vcndnrinden  der  ■UnUtdicn  Reaolion  abwartet  Ifas 
scilegt  dann  mit  Schwefelsäure,  dampft  das  Filtmt  vom  BorjrnmndCit  cur  Trodme  ein  mtd  sidrt 
den  Rückstand  4 — 5  Mal  mit  heissem  Aceton  aus. 

Aus  der  AcetonlÖsung  krystallisirt  die  Succinaminsäure  in  schönen  Nadeln 
vom  Schmp.  156—157'^  aus  (105).  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
sehr  schwer  dagegen  in  absolutem  Alkohol,  Ligroin  und  Benzol.  In  heissem 
Aceton  ist  sie  reichtich  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  weissen  Nadeln,  während 
sie  aus  Wasser  in  häufig  gut  ausgebildeten,  tbeils  tafel>  thetls  nadeUÖmnigen 
Krystallen  gewonnen  «nrd. 

Auf  dem  Wasseibade  können  SucdnaAinsäurelOsungen  ohne  wesentliche  Zer- 
setzung eingedampft  werden,  während  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser 
Ammoniumsuccinat  entsteht.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Säure  bei  200**  glatt 
in  Wasser  und  Succinimid. 

Charakteristisch  ist  das  succinaminsäure  Baryum :  Das  aus  der  Säure  und  Baryumcarbonat 
dargestellte  balz  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  conccntrirten  Lösung  in  bemsteinsauies 
Buymn,  wUucnd  es  in  veidttnnter  LOmmg  beim  Eindampfen  weit  beatSndigcr  irt.  Engt  man 
ÜB  Vaeonm  ein,  so  cAilt  man  das  Baiynmsak  ab  ejrrapOee  Hane,  die  vmdk  mdintOndigem 
Stehen  an  der  Luft  in  Warzen  anschicsst.  Wird  das  Salz  wieder  gelöst,  so  kann  es  durch 
Überschüssigen  Aikohpl  geiUit  werden  und  swar  in  feinen,  verfilzten,  chanürteristisdien  KiystaU» 
flittem. 

Succinaminsäurenitr i  1,  CN'CHj-CH,-CONHj,  wird  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  Aethylcncyanid  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  110** 
dargestellt  —  Es  bildet  klinorhombische  Krystalle,  die  kaum  in  Alkohol,  nicht 
in  Aether  etc.  löslich  sind,  durch  Kochen  mit  Wasser  unter  Ammoniakentwick- 
Itmg  zerfallen,  zwischen  810— S20%  ohne  zu  schmelzen,  unter  Bräunung  zerfoUen 
und    durch  kochende  Kalilauge  in  Ammoniak  und  Bemsteinsänre  zerlegt 

werden  (107). 

^  C  — CONH, 

Nitritosuccinaminsäureäthylester,  j^N  ,  entsteht  durch 

CH  — COOC,Ht 

Behandeln  des  SUbersalzes  des  p-Qximi  dobemsteinsäureesters  (s.  n.)  mit  Jodithyl 

C  -  COOCjH, 

und  des  so  dargestellten  Nitrilobemsteinsäurediäthylesters,  |^N  ,  mit 

CH  — COOC3H5 

concentrirtem,  wässrigem  Ammoniak  (108).  —  Der  Ester  bildet  glänzende  rhom- 
bische  Tafeln  (aus  Alkohol  und  Eisessig)  vom  Schmp.  166 — 167 
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Durch  Bromiren  erhält  man  ein  bei  140°  unter  Zersetzung  schmelzendes 
Bromiu,  C^jHyNgOjBr.  Durch  Keduciion  mit  Natriumamalgam  in  essigsaurer 
LOsong  Asparagine. 

Nitrilofuceinaminsaure,  (C,H .N)<^^2oh' 
AmnoniumiftU»  (<^«H>NX^QQ^j|j^,  lendst  sich  bei  190—191*. 

MetliyUster,  (C.H.N)C:;;^gg^^  .  Scfamp.  169-170*. 

MonobroamitrltoflttccinaittinsliiTeinethyUster,  (CtBr*N)C^oocli  '  ^^'""^^ 
pttttkt  167-158*.  * 
Aethyle.ie».  (C.BrN<^SS?;H/ 

Phenylendiam  insuccinaminsäure  ,  CgH^  =  [ — NH  —  C4H403(OH) 
—  NHj],  entsteht  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  m  Phenylendiamin  aufBem- 
steinsfture.  Dasselbe  geht  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  in 

m-SuccioamidotrimetbyUmnioiiitiin,  C^H^  =  [  — NHC^H^O,  —  N 
(CH|)t]  -h  1^H|0|  Ober;  es  bÖdet  weisse,  sechsseitige  Tafeln  oder  Prismen,  die 
in  Wasser  leicht  lOslich  sind  (109). 

Succinanilid,  C4H40,(NHC«H5),,  bildet  bei  der  Desdllation  mit  Zink- 
staub Indol  (iio). 

Aethylphenylaminsuccinid, 

[(C.H»)CC,H,)N3,  =  i-(0)-CH,-CH,-<50. 
wird  durch  Erhitzen  von  Bemsteinsäure  luid  Aethylanilin  auf  dargestellt 

Es  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  106**  und  wird  durch  Kochen  mit 
starker  Kalilauge  in  seine  Componenten  zerlegt  (xiz). 
Methyiphenylaminsuccinid, 

[(CeH5)(CH,)N],    i  -  (O)  -  CH, -  CH,-  io, 
bildet  sich  bei  mehrstflndigem  Erfaitsen  von  1  Mol.  Bemsteinsäure  und  3  Mol. 
Metbylaniltn  auf  336*.  —  Es  bildet  gllnzende  Tafeln  (aus  verdünntem,  heissem 

Alkohol),  kleine  Prismen  (aus  Aether).   Schmp.  156  5°  (m). 

Amidobernsteinsäure,  Asparaginsäure,  C2H3(NH,XCOOH)j,  ist  gefunden 

worden  in  RübenschössHngen  (265);  bei  der  Zersetzung  des  Eiweisses  der  Kürbis- 
keme  und  der  gelben  Lupine  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  (266);  sie  entsteht 
aus  Diazobemsteinsäure  mittelst  Zinkstaub  und  Eisessig  (270);  aus  Fumar-  und 
Maleinsäure  durch  alkoholisches  Ammoniak  (270);  durch  Reduction  des  Oxims 
des  Oxalessigesters  mit  Natriumamalgam  (272,  275,  276). 

Darstellung.  100  Grm.  gepulvertes  Asparagin  werden  in  einem  Kolben  mit  Salzsäure 
(3  MoL)  ttbeigotteD,  am  RflcMwwkUWcr  aUmlhltch  tarn  Kodicn  erhhit  tmd  8—8  Stimdm  im 
Kochen  eihillai.  In  «rkiltete  Flllsai^ceit  IXwt  man  AmiaoniakirMeer  dnflieiMn»  wonnf  sich 
die  SBure  in  kleinen»  biUoicn  XiyitlUclien  aniidieidet  Auibente  ant  100  Gm.  Aspnagin  80 

bis  82  Grm.  Säure  (273). 

Die  optisch  aktive  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  im 
Rohr  aul  170 — 180*^  inaktiv  (274).  Kohlensaure  Alkalien  bewirken  eine  üm- 
kehrung  der  Rotationsrichtung  (278).  Asparaginsäure  verbindet  sich  mit  Benzol- 
suUbncMorid  au  <HOCO)aC,H,NHS02CeH(,  rhomb<^Ulhnliche  Kiystalte  (277). 

Das  Kalhimsalz,  welches  schwach  links  dreht,  wird  durch  Bleiessig  stuk 
rechtsdrehend;  Alkohol  erhöht  das  Drehungsvcnnögen  bedeutend  (379). 
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Salssaarer  Asparaginsäuredimetbylestcr  bildet  glämcade,  lUrk  hygroekopitdie 
Fritnco* 

p-Monoäthylätheraspa  raginsäure,  COOCtH«-CH,-CHNH|-COOH. 

Dante  Hang.  5  Gm.  Oxim  des  Onleangetten  werden  m  10  Gnn.  Waner  mit  ao  yid 
Alitoliol  venetit,  dam  eine  klare  Lösong  entsteht,  mit  bsigsKore  angetf  ueit  mid  nadi  and  nach 

die  6  bche  Menge  5  proc.  Natriumamalgam  tugegeben.  Es  ist'  dafllr  zu  woigto,  dats  die  Lösnng 
stets  sauer  bleibt,  und  keine  Erwärmung  eintritt.  Man  filtrirt,  versetzt  mit  Kupferacetat  und 
überläset  der  freiwilligen  Verdunstung,  wobei  sich  das  Kupfersalz  der  ß-Monoäthylätherasparagin- 
säure  allmählich  absdieidet,  das  nach  3—4  Wochen  gesammelt  und  mehrmals  aus  siedendem 
Wasser  uadayslallistit  wird.   Das  Sab  wird  durch  ScbwefetwassentofF  serlegt 

KiystaUblättcben  oder  seideglänzende  Nadeln,  die  gegen  300**  unter  Zer- 
setzung tchmelsen  (aSi,  296).  Der  Ester  ist  identisch  mit  dem  bei  Esterificirung 
der  aus  dem  natürlichen  Asparagin  erhaltenen  AsparaginsSnre,  und  wie  dieser 
giebt  er  bei  Amidirung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  90**  zwei  physikalisch 
isomere  Asparagine,  von  denen  das  linksdrehende  die  Dichte  1'548,  1*552(397); 
das  lechtsdrehende  1*528  (besogen  auf  Wasser  von  4°)  hat  (298). 

a-Monoäthylätherasparagin säure,  COOCjHj  CHNH^  CHj  COOH, 
wird  erhalten,  wenn  man  aus  dem  Oxalessigester  eines  der  Aethyle  mit  der  be- 
rechneten Menge  Natriumäthylat  herausnimmt  und  dann  mit  Natriumamalgam 
in  essigsaurer  Losung  reducirt. 

Der  Ester  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  165°,  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
wenig  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  ist  optisch-inaktiv. 
Er  bildet  farblose,  durchsichtige  Krystalle  des  monoklinen  Systems  {a:ö:c 
«  1 -8022: 1 : 1-8883),  ß  =  88°16';  vollkommene  Spaltbarkeit  nach  (100).  Geht 
bei  5— 6stttndigem  EihitWD  mit  alkoholiscbem  Ammdniak  im  Rohr  auf  100  bis 
105^  in  a-Asparagin  Uber  (396,  298). 

Salssaurer  AsparaginsXnremonoStliylestef,  CH9(COOH0'CH(NH,)CO,C,H,- 
^HQ,  bildet  grosse^  fiuUoae  Madebi  Tom  Sdimp.  199^  (aSo). 

DiJlthylestcr.  Chlorhydrat,  CFI./CO,C,Hj)  CH(NH3)CO,C,Hi  Ha,  bildet  con- 
centrisch  gruppirtc,  bei  P5°  erweichende  N'mleln  fniis  Alkohol)  (280).  Zerfliesslich. 

Nur  die  2  Alkyle  enthaltenden  Ester  geben  beständige  Diazoderivate  (280). 

Asparaginsäureimid  entsteht  beim  Erhitzen  von  Brombemstöndbiicester  (i.  d.)  mit 
alkoholisdiein  Anunonialc  auf  106»!  10°.  Gebt  mit  wSssrigein  Ammoniak  bei  100"  in  Aspar»> 
gin  ttber  (sSs). 

^•Asparagin,  Amidosuccinaminsflure  (s.o.),  C,H|(NH,)CO'NHtCO,H 

(283^288),  findet  sich  in  RObenschösslingen  (S65);  in  den  Kttrbiskeimlingen 
(266);  in  den  Sprossen  von  Afer  pscudoplatanus  und  campestrtt  von  Betula  alba, 
Fagus  sihatica,  Populus  nigra  und  Vitis  vinifera  (268);  in  jungen  Kartoffel- 
knollen (269).  Es  entsteht  durch  Reducfion  von  Nitrilosuccinaminsäureester  (s.  d.) 
mit  Natriumamalgam  (290).  Verbrennungswärme  4,'5lS00  Cal.  pro  Md.;  Bildungs- 
wärme 200200  Cal.  (2S9).  Geht  durch  EinvMrkung  von  jodmethyl  in  Fumar- 
aminsäure,  CÜÜH  Caij- CONHj,  über  (291). 

Die  Lösungen  des  Asparagins  sind  optisch  aktiv;  sie  drehen  links;  Bleiessig 
bewirkt  einen  Umschlag  nach  rechts  (292), 

Das  optisch  aktive  Asparagin  existirt  jedoch  nicht  nur  in  dieser  links 
drehenden,  sondern  auch  in  einer  physikalisch  isomeren  Form;  beide  unter- 
scheideB  sich  durch  die  yerschiedene  Hemiedrie,  entgegengesetstes  Rotatton»* 
vermögen  und  durch  den  Geschmack.  Beide  Formen  lassen  sidi  leicht  hei^ 
stellen  aus  inaktiver  Asparaginsiure  durch  Esterifidiung  und  nacbherige  Be- 
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Handlung  mit  Ammoniak  (293).  Die  rechtsdrehende  Modification  ist  in  Wicken- 
keimlingeii  gefonden  worden  (294);  cf.  Asparaginsäoie. 

Pikrat»  C4H,N,0,-C«H,N,0y,  biUec  PriHnen,  die  rieh  bei  180*  lenetiai  (S9S>. 

a-Asparagin,  CONH,*CHNH*CH,CO,H  +  H,0,  inaktives  Aspara- 
gin  (296,  298)  (Dant.  s.  o.),  bildel  aus  Wasser  glänzende  Prismen  des  triklinen 
Systems  C«:^:^  =  lö959:l:0-5668;  ^«Dl^Gl';  i9=  llft*  12';  C-««3'4«')- 
Pie  wässrige  Lösung  ist  optisch  inaktiv.  Die  Krystalle  zeigen  keinen  be- 
stimmten Schmelzpunkt :  sie  werden  bei  11^^—120°  unciurchsichtig,  färben  sich 
über  200*^  gelb  und  zeigen  bei  213 — 215°  ein  Maximum  der  Zersetzung.  Leicht 
löslich  in  Wasser  mit  saurer  Reaction,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether; 
vertreibt  Essigsäure  aus  ihren  Salzen. 

ß-Aethylasparagin,  CONHCaHs  CHs  CHNHj'COOH,  wifdakAethylen- 
amhisalz  aus  ß  Asparaginsäuremonoätbylester  bei  ö^stündigem  Eiliitzen  im  Robr 
mit  mit  Aethylamin  gesftttigtem  Alkobol  in  Form  eines  weissen,  kiystalliniscben 
Niederschlags  erhalten;  aus  heissem  Wasser  nrokiystalKsirt,  stellt  es  silbeiglinzende, 
fettig  ansuftthlende  Blättchen  dar,  die  von  Wasser  nicht  benetzt  werden  und 
gegen  unter  Zersetzung  schmelzen.    Es  wird  ins  Kupfersalz  überführt  und 

daraus  das  ß-Aethylasparagin  in  Form  feiner,  glänzender  Blättchen,  die  unter 
Zersetzung  bei  258 — 260°  schmelzen,  gewonnen.  Entwickelt  mit  30^  Kalilauge 
Aethylamin.  Beim  Erhitzen  zerülUt  es  in  die  Componenten.  Die  wässrige 
Lösung  ist  inaktiv  (298). 

ß- Allylasparagin  ,  CONHCjHj  CHj  CH  NHj  CüOH.  Perlmutter- 
gUnaende  Blättchen  (aus  Wasser),  die  bei  258-261*'  (298). 

Kopfers  als  ist  ein  kiaunelbisuer  Miedoschlag. 

AUylasBinsaU  zerseut  «ch  sviacben  260—268*  (298). 
CH,— CO^ 

Succinimid,  1  NH,  geht,  wenn  es  bei  0°  bis  — 10^  mit  Am- 

CHj-CO-^  * 

moniak  gesättigt  und  darauf  im  Einschmelzrohr  auf  100 — 200"  erhitzt  wird,  in 

Succinamid  tiber  (112);  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  bei  Siede* 
temperatur  bildet  sich  Pyrrolidin  (113,  114).  Chlorkalk  wirkt  auf  Succinimid  ein 
unter  Bildung  eines  Körpers  CIN  =  [— CO  —  CH^  —  CH,  —  CO  -  ],  der  farb- 
lose, grosse  Krystalle  (aus  Benzol}  vom  Schmp.  148"  bildet  und  durch  Salzsäure, 
Alkalien  etc.  leicht  wieder  in  Succinimid  libcrgeht  (115). 

Allylsuccinimid,  CjH^  —  [CO  —  N(CjH5)  —  CO],  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  AUylsenföl  auf  Bemsteinstture  als  belle  Fiflssigkeit  Ton  un* 
angenehmem  Geruch.  Siedep.  244—245^  unter  730  Millim.  Druck.  Wenig  lös- 
lich in  Wasser,  siemlich  in  Alkohol  und  Aether  (116).  Spec.  Gew.  bei  0"  =  1  1548. 

Pbenylsuccinimid,  C1H4— [CO  — N(C(H|)  — CO],  entsteht  ebenso  aus 
Bernsteinsäure  und  Pfaenylsenföl  (neben  Succinantlid  (116). 

Wird  Bemsteinsäure  einer  wässrigen  Lösung  von  Aethylendiamin  zugefügt, 
so  vereinigt  sie  sich  mit  1  Mol.  des  letzteren  zu  einer  in  Prismen  k ry stall i siren- 
den, in  Wasser  leicht  löslichen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslichen  Verbindung, 
lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  geht  dieselbe  unter  Wasserabspaltung  über  in 

Aethylendisuccinimid,  (CjH^-CjOj  N  —  CH^)^.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  Wasser  in  Nadeln  und  Prismen  vom  Schmp.  250—251°  und  dem  Siede- 
punkt 895  ^  ist  sublimirbar,  wenig  löslich  in  Aether  und  Bensol.  Bei  der 
Destillatton  mit  Zinkstaub  und  Kalihydrat  lietert  es  ein  die  Fyrrolreaction  mit 
Fichtenhola  gebendes  Destillat  Beim  Eiwlrmen  mit  Baiytwasser  geht  es  in  das 
Barynmsalz  der 
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Aethylendisuccifiaminsiure,  CH/NH'CO  CsH^  COOH),»  über.  Die 
freie  Säure  kiystallinrt  aus  Wasser  in  farblosen,  quadratischen  Platten  vom 
Schni|k  184— ISö"*;  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  unUtatich  in  Aether  und 
Benzol.  Wanne,  verdflnnte  Sfturen  verwandeln  sie  wieder  in  das  Diimid  (80). 

Tetrithylsuccinimidin  entsteht  bei  10— 18  tflgig^m  Stehen  von  sala- 

saurem  SucdnimidoAther,  I      ^OCH  '^^^'  gleichen  Gewichte 

Alkohol  verdünntem  Diäthylamin.  Man  filtiirt  vom  ausgeschiedenen  Salmiak  ab, 
entfernt  durch  Ausfrieren  Diäthylaminchlorhydrat  und  verwandelt  das  nicht 
krystallisirende  Filtrat  in  des  Platindoppelsalz,  (C, 8HjjN,  Ha),PtCl4,  das 
in  gelbrothen,  glänzenden,  flachen,  spitzen  Prismen  vom  Schmp.  202**  krjTStaUisirt. 
Das  Salz  ist  auch  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  (117). 

Tetrapropylsuccinimidin  entsteht  ebenso  wie  das  vorige  aus  salzsaurem 
Succinimidoäther  und  Dipropylamin.  Aus  der  concentrirten  Losung  des  Chlor- 
hydrats wird  durch  Salpetersäure 

das  Nitrat.  CleH3l^^a'^^^0s'  ^  farblosen,  grossen  Prismen  vom 
Schmp.  53^  erzeugt.  Das  Salz  ist  in  reinem  Wasser  sehr  leich^  in  Salpetersäure 
und  Salzlösungen  schwer  löslich. 

Das  Chloroplatinat,  (C,cH,iN|),'3Ha*Pta4,  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  es  krystallisirt  daraus  in  breiten,  flachen,  spiessigen,  hellgelben  Kiystallen 
vom  Schmp.  174*  (1x7). 

Diphenylaminsuccinein,  (C6Hi)4Nj=[-  C  —  CHj — CHj — CO  —  O — ], 
entsteht  neben  Alkohol  beim  Erhitzen  von  Bernsteinsäureester  mit  Diphenylamin; 
ferner  neben  diphenylsuccinaminsaurem  Diphenylamin  (s.  u.)  beim  Erhit-zen  von 
1  Mol.  Bemsteinsäure  oder  Bernsteinsäure-Anhydrid  mit  2  Mol.  Diphenylamin. 
Das  Reactionäprüdukt  v^ird  mit  Aether  ausgezogen,  wobei  das  Succinem  zurück- 
bleibt Es  bildet  (aus  Alkohol  und  Essigsäure)  glänzende  BUUtchen  resp.  Nttdel- 
chen  vom  Schmp.  234".  Kochende,  concentrirte  Kalilauge  spaltet  es  in  die 
Componenten.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  eme  Ifitroverbindung.  Die 
alkoholische  Lösung  giebt  mit  Kalihydrat  ein  nur  in  dieser  Lösung  beständiges 
violettes  Salz,  welches  Wasser  in  ein  oranges  Kaliumsalz  ttberftthrt,  das  aus 
Alkohol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  (1x8). 

Diphenylsuccinaminsäure,  C,H4(COOH)CON(CeH5),,  wird  als  Di- 
phenylaminsalz  der  obigen  Reactionsmasse  durch  Aether  entzogen.  Die  Säure 
bildet  grosse,  glänzende,  rhombische,  bei  119°  schmelzende  Blätter  (aus  1  Tbl. 
Alkohol  und  3  Thln.  Wasser),  ist  ziemlich  leicht  in  Benzol,  schwerer  in  Aether, 
schwer  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich  (118). 

Salze.    Silbcrsali.  C.^H,(COÜ Ag) CO N (C^Hj),,  löst  sich  leicht  in  Wasser. 

Das  Kupfctsalz  ist  ein  grUner,  das  BleisaU  ein  weiaaer,  du  Cobaltsalz  ein  rosa- 
finbcncff,  das  NickeltaU  dn  apfelgrOner,  das  Eisen osyduls alt  «d  dankdgdber  Niedenchlag. 

Benzambernsteinsäure,  C,H^(COOH,  CO,  NH— C^H^-COOH)  (119), 
wird  durch  Verseifen  ihres  Esters  (s.  u.)  mit  Barytwasser  und  Zerlegen  des 
Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  —  Sie  schmilzt  bei  233—283®  unter 
ZerfaU  in  Wasser  und  Sucdnylamidobenzoesäure,  CiH^CCO^iN^CcH^COOH. 

Benzambernsteinsäureäthylester,CsH4(COOC,Hs-CONHC,H4COOH), 
wird  durch  zweitägiges  Kochen  von  10  Thln.  Amidobenzöesäure,  20  Thln.  Bem- 
steinsäureester  und  ^0  Cbcm.  Alkohol  dargestellt.   Er  bildet  aus  siedendem 
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Alkohol  glänzende,  bei  174°  schmelzende  Schüj)pchen.  Durch  Ammoniak  wird  er 
in  das  Ammoniumsalz  des  Benzamsiiccinam  ids,  CjH4(CONH2,  CONHCgH^ 

—  COOH)  übergeführt,  das  sich  beim  Ansäuern  ausscheidet  und  bei  228 — 229* 
schmilzt;  Anilin  erzeugt  Benzamsuccinanilid»  C1H4 (CONHCeHj— CONH 

—  CftH^^COQH),  vom  Schmp.         oder  bei  Ifingerer  Einwiricuiig  Alkohol, 
SacdnaniUd  und  AmidobenzoSsiare  resp.  Amidobenzanilid  (119). 

.(j  O  O  H 

a-Oximidobernsteinsäiire,  (CjHjNOH^^qq (120,  121),  wird  durch 

Verseifen  des  Monoäthylesters  mit  einem  Molekül  alkoholischen  Natrons  erhalten- 

—  Sie  bildet  kleine,  harte  Krystalle,  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Aether  weniger  löslich  sind.  Bei  12.5°  se  i  milzt  sie  unter  Zerfall  in  Cyanessig- 
säure,  Wasser  und  Kohlendioxyd.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  in  concentrirter 
Lösung  braun. 

Darstellung  (121).  li>Ian  UM  den  Monoäthylester  in  Alkohol  und  versctxt  die  Lösung 
mit  einer  concentrfrtta,  «imigcn  AnfUlnnig  von  drei  MdekOIeB  Natron.  N«di  knntem  Stehen 
trübt  sieh  die  FÜbiigkeit  tmd  trennt  sidi  in  xwri  Schichten.  Die  mtefe,  welche  das  durdi  Ak 
kohol  ausgerallte,  iehr  hjrgroehopisehe  Natronndc  der  Säure  enthält,  wird  angesäuert  vnd  mit 
Aether  mehmials  aosgecogen;  aus  dieser  Lösung  wird  die  Säure  durch  LigroYn  gcHlllt 

Die  a-Säure  ist  in  wässriger,  alkalischer,  saurer  Lösung  beständig  und  lässt 
sich  aus  Wasser  umkrystallisiren;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Einschmelzrohr 
auf  130°  zersetzt  sie  sich  und  bildet  dieselben  Produkte  wie  beim  Erhitzen  auf 
ihren  Schmelzpunkt.  Conccntrirte  Schwefelsäure  bewirkt  Umlagerung  in  die 
isomere  ß-Säure  (s.  u.);  derselbe  Effekt  wird  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid 
und  Essigsäureanhydrid  ersielt 

a  -Oximidobernsteinsäuremonoflthylester  («-Oximidoätherbernttein- 

säure),  (CjHj-NOH)>^qqqjI*       entsteht  (120)  durch  Zersetzung  des  Dinitroso- 

succinylobemsteinsäureesters  durch  Wasser.  —  Er  bildet  feine,  weisse  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  heissem  Chloroform  leicht,  in  kaltem 
Chloroform  sowie  in  Benzol  kaum  löslich  sind.  Färbt  sich  in  ganz  concentrirter 
Lösung  mit  Eisenchlorid  braun,  in  verdünnter  1  ösnn[^  gelb.  Schmilzt  bei  107** 
unter  Zerfali  in  Kohlendioxyd  und  Oximidopropionsäureester;  zersetzt  sich  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  in  gleichem  Sinne  schon  bei  80**.  Wird  eine  Lösung  des 
Esters  S4  Stunden  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stehen  gelassen,  darauf  mit 
Eiswasser  verdünnt  tmd  ausgeäthert»  so  erhält  man  als  Rückstand  den  ß-Säure- 
Ithylester  (Schmp.  54^.  Dieselbe  Umlagernng  wird  durch  Acetylchlorid  und 
Acetanhydrid  ersielt. 

p-Oximidobernsteinsäure  (CtH,«NOH)^^QQ^  (isa,  xai),  entsteht 

durch  2^ersetzung  ihres  Natrium-  oder  ihres  Baryumsalzes  durch  Säuren. 

Darstellung.  10  Grm.  Oxalessigäther  werden  mit  einer  concentrirtcn  Losung  von  2  2  Grm. 
Natron  Tccseist  tmd  darauf  mit  «ncr  concentrirten  UStmg  von  4  Gtu.  Hydroxylaminchlorbydrat 
anf  dem  Wiaeilwde  kose  Zrit  enrtmiL  Dann  wird  dne  LOsnng  von  4*8  Gnn.  Natron  hinsu- 
gefügt  und  die  Mischung  so  lange  stehen  gelassen,  bis  die  rothe  Farbe  in  gelb  übergegangen 
ist,  dann  unter  guter  Kühlung  Torsiditig  angesKuert  und  wiederholt  ansgeäthert  Ausbeute 
3 — 4  Grm.  reine  Säure. 

Die  Säure  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  im  Vacuum  in 
kleinen,  weissen  Rosetten  vom  Schmi).  88"  aus.  Sie  ist  bedeutend  schwerer  lös- 
lich in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  als  die  a-Säure,  unlöslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Petroläther.   Sie  idtbet  sich  sowohl  in  fester  Form  als  in  wässriger 
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Lösung  und  nimmt,  völlig  trocken,  beim  Stehen  im  Vacuum  beständig  an  Ge- 
wicht ab.  Eisenchlorid  fiirbt  die  Lösung  blau  (charakteristisch  und  sehr  empfind- 
lich!). Die  Säufe  renetzt  sich  ftusserst  leicht  beim  Erhitzen,  sowie  in  wisniger 
Lösung  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und  Bildung  von  Cyanessigsäure. 
AceQrlcblorid  fttbrt  die  Säure  in  ihr  Anhydrid  (s.  u.),  Essigsäureanhydrid  in  dessen 
Acetat  Ober. 

Salze.    Die  mit  Ammnrvak  r.eutralisirte  LOsang  der  Säure  giebt  mit  deD  meisten  Metall- 

Selsen,  besonders  mit  denen  der  alkalischen  Erden,  weisse  F'ällungea* 

Silbersall.  (C2H,)(NOH)(COOAg),,  ist  sehr  explosiv. 

Das  NatriumsaU,  (C,H,.NOH):C^qq J*,  wird  durch  Emwirlrang  zweier  Moleküle 
Natiiumlitbylat  auf  das  Ozim  des  Oxaletsigesters  eilialten. 

Das  Baryamsals,  (C,H,NOH)^^Q^^Ba,  entstellt  andi  dmdi  Bchanddn  des  Mono- 
Xthyleslers  in  Itherisdicr  Lösong  mit  9  Mol.  Barythydrat. 

Monoäthylester ,  (^'2^2'^^^H)\COOC|H  '  Oxalessigester 
und  Hydroxylamin  durch  partielle  Verseifung. 

Darstellung.  5  Grrn.  Oxalessigester  werden  mit  einer  concentrirten  I^snng  von  einem 
Molekol  Natron  (1-29  GmiO  unter  guter  Kühlung  versetzt,  und  der  so  entstandene  Brei  der 
Natriumveibindang  mit  einer  Losung  von  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salssaoren 
Hydroxylamtns  (2  Gnu.)  auf  dem  Wasserbsde  gdmde  cnriirmt,  wobd  sidi  das  Oxim  als  ein 
farbloses  Oel  aussdl^et;  hierauf  fügt  man  noch  1  Mol.  Natron  (V2  Grm.)  hinzu,  säuert  nach 
mehrstündigem  Stehen  <:tark  mit  Schwefelsäure  an,  extrahirt  mit  Aetbcr  und  erbilt  nach  dem 
Abpressen  des  Kückstandes  auf  Thontellem  den  Ester  rein. 

Der  Ester  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  54**  (121),  54-6— Si  S"  (122) 
unxersetit  schmelsen;  löst  sich  weniger  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
als  die  «-Verbindung;  ftrbt  sich  noch  in  grosser  Verdünnung  mit  Eisenchlorid 
intensiv  violett  und  röthet  sich  an  der  Luft  allmählich.  Beim  Erhiteen  mit  der 
fünffachen  Menge  Waner  im  Einschmelsrohr  zerfällt  der  Ester  gegen  100**  in 
Kohlendioxyd  und  Oximidopropionsäureester,  CjHgNOj.  Wird  auch  durch 
Acetylchlorid  und  Acetnnhydrid  nicht  verändert.  Bei  Ittngerer  Berührung  mit 
kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  a-Nitrosopropion8äureester(Schmp.  95*^) 
(122). 

Derivate  (122).    Silbersalz,  (C,H,  NOHX^^22^"». 
Anilinsals.  (C.H,.NOH><^gg^,«.^^^^^^^ 

Phenylhydrazinsalz,(C,Hj-NOH)^^QQjj'^^  «NH'C  II  •  iOO"« 
N  itrilobernsteinsiuremonoMthylester.  (C»H>N)^^^^"»i  Schmf».  64*6— M*8<*. 
Ammonium  salz,  (CjH.N)^^^^^^^^». 

Silber.aU.  (CtH-N^g^^^"». 

Anillnsalz,  (C,H  N)C;;;J^^j^'jJ^j.|  ^  jj  ;  Schmp.  U6-II7». 
Phenylhydraxinsal«,  CC,H.N<;^gg^«^»jj^.j,ß.^,^j,^. 
Methyläthylcster,  (C,H.N)C^^22^|J*»;  Schmp.  76— 76*. 

Diithylester,  (C»H>N)c;;^^qq^|^|;  flUssigi  Siedep.  154"  unter  40  MOlün.  Drude 
MonobromnitrilobernsteinsftttremonoäthylesteT,(C,Bd4X[^QOg'^*iSdimpb86^ 
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MethyUthylester,  CC,Br- N):^  ^ 

Diltbyletter»  (C,Bf.N)::^gg^»"j.  Sehni».  46-5*. 

ß-Oximidobernsteinsäure-Anhydrid,  (C,H,- NOH)^qq^O,  entsteht 

durch  Behandeln  der  Säure  mit  Acetylchlorid.  —  Harte,  kleine  Krystalle,  die  bei 
95°  erweichen  und  bei  105°  unter  völliger  Zersetzung  schmelzen.  Löst  sich 
unter  Zurückbildung  der  Säure  ziemlich  schwer  in  Wasser;  beim  Erhitzen  zersetzt 
es  sich  heftig  in  Kohlendioxyd  und  Cy  an  essigsaure  (121). 

Acetat,  (C,H,*NO*CO*CH,)C^Q^,  entsteht  beim  Lösen  der  Sfture 

in  Acetaohydrid.  Es  bildet  grosse,  harte  Kiystalle,  die  sich  bei  104 — 105"  ser* 
setien.  Wird  auch  erhalten  bdm  Behanddn  des  Anhydrids  mit  Essigsänre- 
anhydrid.  Leicht  löslich  unter  Zersetsung  in  Wasser  (lai). 

Snccinylphenylhydrazinsflnre,  CjH^C^^qj^i^.  j^tH(^'      (123),  entsteht, 

wenn  gleiche  Moleküle  Phenylhydrazin  und  Bemsieinsäurcanhydrid  in  kalter, 
alkoholischer  Lösung  auf  einander  wirken.  Die  bei  110—120°  schmelzende 
Sobstass  geht  onter  Abgabe  von  Wasser  in  das 

Symmetrische  (a-)  Hydrazid,  C|H4(C0)|N*NH  CeHK,  Uber,  welches 
auch  dordi  Erhitzen  tob  Bemsteinsäureanhydrid  mit  Phenylhydraain  auf  160" 
entsteh^  gleichgültig,  ob  1  oder  2  Mol.  Phenylhydrann  sur  Verwendung  kommen 
(1S4, 135).  — >  Dasselbe  bildet  grosse,  tarblose  Blätter  vom  Schmp.  155"« 

C=N-NHCeH| 

Unsymmetrisches(ß-)Succinylphenylhydrasid,CsH4'  > 

entsteht  beim  Erhitzen  von  Isothiosuccinophenylhydrazinsäure  auf  120°,  sowie 

beim  Eintragen  einer  lauwarmen,  wäs&rigen  Lösung  von  Sullosuccinyl  in  eine  auf 

dem  Wasserbade  erwärmte  Lösung  von  Phenylhydrazin.  —  Weisses,  krystallinisches 

Pulver  vom  Schmp.  916^  819*  (^^i)*  Geht  bcjm  Destilliren  in  «-Soccinylphenyl- 

hydrasin  (?)  vom  Schmp.  155"  Aber  (123). 

CH,-CO*NH-NH.C,Ht 
Snccinyldiphenyldibydrazid,  ,  entsieht  bei 

CH,-CO-NH«NH-C,Hj 

langsamem  Vermischen  von  1  Mol.  Succinylchlorid  mit  2  MoL  Phenylhydrazin 
in  fttheriacher  Lösung.  —  Schwach  gelb  geOrbte  Blattchen  vom  Schmp.  208^209*; 
adiwer  löslich  ia  Alkohol  Geht  bei  der  Digestion  mit  Phosgen  in  BenaollÖsung 
Aber  in 

CH,  —  CO  -  N  N  —  C,H, 

Succinyldiphenyldicarbizin,    I  ,  vom 

CH,-CO-^N  N-C.H, 

Schmp.  225°  (126). 

Cyanbernsteinsäure,  COOH  CH(CN)CH2.COOH. 

Aethylester,  COOC2H5  CH(CN)CHj  COOCjH;,  (127),  wird  erhalten, 
wenn  man  auf  vermischte  Lösungen  von  22  Grm.  Cyanessigester  in  20  Grm. 
Alkohol  und  4*6  Grm.  Natrium  in  100  Grm.  Alkohol,  24*5  Grm.  Chloressigester 
am  RBckflussktthler  einwirken  Usst,  bis  die  alkalische  Reaction  verschwunden 
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ist.  Das  Reactionsprodukt  wird  vom  ChlomatriuiD  abfiltriit,  der  Alkohol  verjagt, 
und  der  Rückstand  mit  Aethcr  extrahiir. 

Der  Ester  bildet  ein  in  ^^^^sser  unlösliches  Oel,  welches  zwischen  157—160° 
unter  14  Millim.  Druck  siedet  Geht  durch  Einwirkunfi  \ on  Natriumiilkoholat  und 
Chloressigester  in  Cyantricarballylsäureester,(CN)\COjC3H  j):C;^CH,  CO,  Cj,Hj), 
(Schmp.  40— 4 n  öbw- 

Cyanbernsteinsäuremethylester,  COOCH,-CH{C'N)CH,*COOCH,, 
aus  Cyanessigsäureroethylester,  Natriumroethylat  und  Chloressigsäuremethylester 
beieiteti  siedet  unter  45  Millim.  Druck  bei  196—304".  Gebt  leicht  in  Cyantri- 
carballylsäuremethylester,  C,oH||NO«  (Schmp.  46—47-5**)  (s.  oben)  über  (isS). 

Methylcyanbernstetnsauremetbylester,  c6oCH,  C(CH,)(CN)CH,* 
COOCH,  (isSa),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Natriumroethylat 
auf  Cyanbemsleinsfluremethylester  und  auf  Natriumcyanbemsteinsäureidiylester. 

DArstellaDg.   80  Gim.  CyanberaiteiiiribiKmetlijrlester  in  60  Cbcm.  McdqrUkoliol  werden 

mit  2'88  Grm.  Natrium  in  100  Cbcm.  Hohgeist  und  dann  mit  16  6  Gmi.  Jodmethyl  versettt 
und  5  Stunden  am  RUckflussklililer  nicht  über  70—75°  crhifrt.  Aus  dem  filtrirtcn  Rcactions- 
gemiich  gewinnt  man  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols,  Versetzen  mit  Wasser  und  Ausschütteln 
mk  Aether  em  Oel.  welches  nach  dem  Trocknen  bei  195-  200°  unter  60  Millim.  Druck  Ubergdit 

Der  Ester  geht  bei  75°  durch  salzsäuregesättigten  Methylalkohol  in  Methyl- 
athenyltricarbonsänremethylester,  CO,  CH,- C(CHj)(CO,CH,)  CH,- 
CO^CH,,  vom  Siedep.  317**  unter  50  Millim.  Druck  aber  (128a). 

^C  =  C(CN)CO,C,H, 

Succinylcyanessigester,  C1H4  ,  aus  Natrium- 

cyanessipester  und  Succinylchlorid,  bildet  farblose,  verüizte  Nadeln  (aus  Chloro» 
form)  vom  Schmp.  125-126°  (141). 

Methylcy  anber  nstcinsäu  r  ea  th  yl  cster  ,  C,  „  TT,  N  =  C  O  OCjH^  • 
C(CH.{)  (CNjCHj  COOCjHj ,  entsteht  aus  Cyanbernstcinsäurcestcr,  Jodmethyl 
und  Natriummethyiat.    Flüssig.    Siedep.  183—186°  unter  3  .')  Millim.  Druck  (129), 

Aethylc ya  nl)ernsteinsäu  reester  ,  C,  ,H,  jNO^  =  CO OC2H5-C(C2H5) 
(CN)'CH,  CüOCjH;,,  deslillirt  im  Vacuum  bei  170 — 180°;  er  gieht,  wenn  man 
ihn  mit  alkoholischer  Salzsäure  ca.  1}  Monate  stehen  lässt,  Acthyläthenyl« 
tricarbonsäureester,  COOC,H5.CHa.C(CjH5)  (COOCsH (Siedep.  187* 
unter  5  Millim.  Druck)  (129). 

Propylcyanbernsteinsäureester,  Cj  vHj9N04  ^COOCjHj  C(C,H,) 
(CN)CH,<COOC,Hs,  siedet  bei  904—306*  unter  4*5  Millim.  Druck  (199). 

Allylcyanbern8teinsäuree8ter,Ci^H,jNÜ4  =  C8HjC(CN)(CÜ2Cj(Hj)' 
CH,(CO,C|H,),  wird  bei  80 ständigem  Kochen  unter  ROckfluss  von  90  Grm. 
Cyanberasteinsäureester,  3*8  Grm.  Natrium  in  60  Cbcm.  Alkohol  und  16  Grm. 
AUyljodid  gewonnen.  Ausbeute  15  Grm.  —  jFlUssig.  Siedep.  307—910*  (corr.) 
unter  85  Millim.  Druck  {it^). 

Dimetbylcyanbernsteinslnreester,  symmetrischer, 

CH,  CH, 

CiiH„N04  =  CN  — C  CH 

I  I 
COOCjHs  COüCjHs 

wird  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Natriumcyanproijionsäureester  aufa-Brom- 

propionsäureester.  —   Schweres  Oel  vom  Siedep.  2Gü-275°  (130).     Bei  der 
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Verseifiing  mit  Salzsäure  entstehen  zwei  isomere,  symmetrische  Diroethylbernstein- 
säuren  vom  Schmp.  192 "  resp.  117—118". 

Benzylcyanbernsteinsäureester  ,  C-H^  •  C  (C  N)  (C  Cj  H,,)  C  Hj  * 
CÜOC5H5,  aus  Cyanbernsteinsaureester,  Natriun^  und  Benzylchlorid  zu  erhalten, 
ist  ein  dickes  Oel,  das  unter  18-20  Miilim.  Druck  zwischen  220  —  228°  siedet  (131). 

CHCl-CÜÜCH, 

Monochlorbernsteinsäuredimethylester,    1  ,  ist  un- 

CHjCOOCH, 

zersetzt  destillirbar.   Siedep.  220*8"'  bei  772  5  Millim.  Druck  (140). 

CHBrCOOH 

Monobrombernsteinsäure,  1  (132,  133, 134),  wird  dargestellt 

CH^COOH 

durch  Einwirkung  von  Brom  und  rothem  Posphor  auf  Bernsteinsäure  oder  besser  von 
PosphorbromÜr  auf  Bernsteinsäureanhydrid.  —  Glänzende  Krystalle,  Schmp.  159°. 

Methylester,  COOCHj  CH^  CH-Br-COOCHj,  aus  Bromsuccinylbromid  . 
und  Methylalkohol,  siedet  bei  132—136°  unter  30  Millim.  Druck  (133);  bei  110** 
unter  10  Millim.  (140). 

Aethylester,  COOCjHs" CH,-CHBr  COOCjHj,  siedet  bei  150— 160* 
unter  dO  Millim.  Druck  (133,  140).  Lftsst  man  den  Ester  (1  Mol.)  mit  Ammoniak- 
wasser (4  Mol.)  in  geschlossenem  GefiLsse  stehen,  so  geht  er  in  Fumaramid, 
C^HcHiOf,  Ober;  erhitzt  man  ihn  dagegen  mit  dem  4  fachen  Gewichte  12proc. 
alkoholischem  Ammoniak  4—  6  Stunden  auf  105—1 10^  so  erhält  man  Asparagin- 
säureamid,  C4H5N,0,,  Nadeln,  die  sich  gegen  250*  schwärzen  und  beim 
Erhitzen  mit  wAssrigem  Ammoniak  im  Rohr  auf  100°  in  Asparagin  übergehen 
(135).  Liefert  wie  auch  der  Methylester  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  Fumarsäureester  (140). 

CHBrCOOH 

Dibrombernsteinsäure,  (136, 137, 134). 

CHBrCOOH 

Darstellung.  400  Grni.  der  bis  ium  nahen  .Schnicl/en  erhitzten  und  so  vollständig 
getrockneten  und  fein  gepulverten  Bemsteinsäure  werden  mit  1-6—2  Grm.  ausgcwaschcnerui 
gut  getrocknetem,  rodieiD  Pbospbor  innig  xusaauBCBgerieben,  und  je  10  Gm.  dieser  Ifisdiiniig  in 
eine  Einscbmelxröhte  mit  9'4Cbcm.  vorher  dreimal  mit  concentrirter  Sehwefelalttre  aosgeidittttdtem 
Brom  Öl>erg0sscn ,  und  nach  Vollendung  der  unbedeutenden  Rcaction  tMrischcn  Brom  und 
Phosphor  eingeschmolzen.  Darauf  erhitzt  man  die  Röhren  schnell  auf  140°,  erinässigt  dann  die 
Temperatur  und  lässt  sie  einige  Zeit  auf  130°  stehen.  Die  gesammte  Dauer  des  Erhitzens  ist 
ca.  8  Stunden.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  aufgeblasen,  nach  Entweichen  des  Brom- 
trasteittoA  wieder  ngctclmiolsen  uid  nocbmals  xwei  Standen  auf  gleiche  Weise  erhitzt  Zar 
AbadicidoDg  der  reinen  Dibrombemslein^are  ivird  der  Rölueninlialt  mehrere  Mal  mit  lauem 
Wasser  angerieben,  und  die  ab  sandiges  Pulver  ungelöst  gebliebene  DilnomberostehiMure  in 
siedendes  Wasser  eingetragen,  kurze  Zeit  auf^'ekocht  und  hciss  filtrirt. 

Die  Säure  setzt  sich  dann  in  kleinen,  g.änzenden,  harten  Kryställchcn  ab, 
die  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  theihveiser  Zersetzung  in  flimmernden  Blätt- 
chen sublimiren.  Schmilzt  noch  nicht  bei  280''.  Molekulares  Silber  entzieht 
der  Säure  beide  Bronuttome. 

CHBrCOOCjHft 
Aethylester,  t  (136). 

CHBrCOOCjHj 

Darstellung.  Man  löst  die  Sättre  in  etwas  mehr  als  dem  doppelten  Gewichte  Alliohol 
und  lüsat  in  die  Lflsung  so  lange  conoenttirte  SdiweCelrihire  eintropfen,  als  noch  beun  Um- 
scbOttda  die  durch  den  Scbwerebluremsat»  tdcdeifiülende  Dibiombemsteiosinre  wieder  ver- 
sdnrindet.  Sobald  dies  nicht  mebr  der  Fall  ist,  wird  die  trttbe,  durch  das  Eintröpfeln  der 
Schwefelsäure  stark  crwiimte  Flüssigkeit  noch  3—4  Stunden  auf  dem  Waaserbade  am  RUckflosa- 


Digitized  by  Google 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


kabkr  erhittt.   Nach  dem  Erkalten  sdieidel  sich  der  grOnle  Theü  du  Bsim  anSi  der  Reil 
iMOn  aus  der  Mutterlauge  durch  Wasserrusatz  gewonnen  werden. 

Der  Ester  bildet  schöne,  lange  Nadeln  vom  Schmp.  58°.  Er  geht  durch  Ein- 
wirkung von  Kaliumäthylat  (1  Mol.  auf  1  Mol.)  unter  Bromwasserstoffentwicklung 
in  Monobromfumarsäureäthylester  über  (138).  Durch  Einwirkung  von  Aethylen- 
diamin  wird  ebenfalls  Bromwasserstoff  abgespalten  und  es  entsteht  eine  Verbindung 
C— CONHCjH^NH, 

III  (fublose  Naddn  oder  Säulen  vom  Schmp.  161^  (139). 

C-COOC,H. 

CHNHjCOOH 

Diamidobernsteinsftttre,  CtHgN.O«»:  1  ,  wild  durch 

CHNHjCOOH 

Reduction  von  Phenylhydrazindioxyweinsäure  mit  Natnumamalgam  in  alkalischer 
Lösung  gewonnen  (141). 

Darstellung.  70  Grm.  rhenylhydrazindioxy Weinsäure  werden  in  1  Liter  Wasser  gelöst 
und  17*5  Grm.  Aetznatron  zugefügt;  darauf  trägt  man  bei  2 — 4"  1600  Grm.  2^  proc  Natrium- 
tmälgUB.  unter  luftigem  Sdittttdn  in  Ueinen  Portionen  ein.  Nach  je  100  Onn.  Amalgun  neu- 
traluirt  man  mit  Salnlnte.  Schliestlidi  wird  noch  mit  800  Gm.  Amelgim  iHngen  Zeit  dnreh- 
geschtlttelt.  Die  farblose  Lösung  wird  nun  zur  Befreiung  von  Anilin  mit  Aether  exlrahirt,  darauf 
mit  Salzsäure  genau  ncutralisirt  und  unter  Verschluss  in  der  Külte  stehen  cfliWfn.  «obci  ndl 
die  Säure  in  weissen  Kr)Ställchcn  ausscheidet.    Ausbeute  35  §  der  Theorie. 

Diamidobemsteinsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die  nicht  unzersetzt 
schmelzen.  B«  raschem  Erhitsen  sublimtrt  ein  kleiner  Theü,  während  das  mdste 
verkohlt;  nahexu  unldslich  m  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Ligroln,  Bensol,  Chloro- 
form, Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  Esngsäureanhjdrid,  NiCrobenaol, 
Anilin  und  Phenol,  dagegen  wird  die  Säure  von  Mineralsäuren,  von  Alkalien 
und  Barytwasser  sowie  von  Alkalicarbonatcn  leicht  aufgenommen.  Die  Salse  sind 
nur  wenig  beständig,  sie  werden  s.  Thl.  schon  durch  Wasser  «ersetzt. 

Mit  Eisenchlorid  erzeugt  das  neutrale  Kalisalz  zunächt  eine  rothe  Lösung, 
bei  weiterem  Zusatz  tritt  ein  ockergelber  Niederschlag  auf,  der  sich  im  Ucber- 
schuss  des  Kalisalzes  wieder  mit  braunrother  Farbe  löst. 

Charakteristisch  ist  die  Kupferverbindung;  dieselbe  fällt  beim  Zusammengeben 
der  Lösung  eines  Kupfersalzes  mit  der  des  neutralen  Kaliumsalzes  der  Säure 
als  intensiv  ultramarinblauer,  flockiger  Niederschlag,  der  von  Ammoniak,  sowie 
von  einem  Ueberschuss  des  Kaliumsalaes  mit  tief  blauer  Farbe  gdöst  und  von 
Säuren  leicht  aersetst  wird. 

Anilidobernsteinsäore   (Phenylasparaginsäure),    C^oHuNO«  «= 
CH,  — COOK 

I  ,  entsteht  beim  Kochen  von  Pbenylasparagindiaailid 

NHCeHjCH  —  COOK 

mit  alkoholischem  Kali  (142). 

Aethylester,  C,H,(NC«H«)(COOC,H,),,  wird  durch  Eibitzen  von  Brom- 

bemsteinsäureester  mit  3  Mol.  Anilin  auf  dem  Wasserbade  gewonnen.  —  Gdbe^ 

unter  dieilwener  Zersetxung  bd  214^  riedende  FlUssigkdt  (143). 

y-i  /-V 

Anilidosttccinimid,  CjHj(NHC6H5)C^(^q^NH,  wird  aus  Anilin  und 

Bromsuccinimid,  C3H|Br(C02)NH,  gewonnen.    Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Schmp.  (143)- 

Salze.    Chlorhydrat,  C,oH,,N,0,-Ha -h  H,0 
Qneckiilbertnlt,  (C,«H«N,0,),H^;  bellgelbes,  hryilallinieches  Pnhrer. 
Hitroaoverbindanc,  C^^H^iO^-NO;   hellgelbe  Nadeln  von  ZevwInngwdiBds- 

pnnkt  187^ 
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Acctylderivat,  C , oH,N,0,(C,H,0);  goldgdbei  ifaonibicelie  Tftfelii,  die  bei  190*  tf- 
«eicbeDt  bei  200**  völlig  -schmelzen. 

Das  Imid  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  100°  übergeführt  in 

Anilidosuccinamid,  C,H,(NHC«H5)(CONH,)«,  färblose  Krystallblätter 
vom  Scbmp.  IIb"*, 

ADilidosuccinaminsflure,  C,H|(NHC«Hb)^^qqjj*  ,  wird  als  weisse 

FHUuiig  eibalteOf  wenn  man  Amidosncdnimid  mit  etwas  Kalkmilch  bis  zum  Ver> 
schwinden  der  Gelbfilrbung  (ca.  1—8  Min.)  kocht  and  die  concentrirte,  von  Uber- 
scbflssigem  Kalk  durch  Kohlendiozyd  befreite  Lösung  mit  nicht  QberschOssiger 
Salzsäure  versetzt  (143). 

Anilidosuccinanil,  C,H|(NHCeHs)C^QQ^NHCeH»»  wird  erhalten  durch 

Erwärmen  von  gepulverter  Brorobemsleinsäure  mit  Anilin;  weisse  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmp.  31 1^  Liefert  dn  Nitrosoderivat  in  gelblichen  Blättchen 
vom  Schmp.  180"  und  giebt  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100*^ 

Anilidosuccinanilamid,  C,H,(NCcH,)(CONH,)(CONHCcH»),  weisse 
Kiystallwarzen  vom  Schmp.  300°. 

Dianilidobernsteinsäure,  Ci,HuN,04  =  C,H2(NHC6H5),(COOH)„ 
wird  aus  ihren  Salzen  durch  Säuren  abgeschieden;  dabei  fällt  sie  zunächt  als 
amorpher  Niederschla<r,  um  sich  bei  weiterem  Zusatz  von  Säure  wieder  zu  lösen, 
und  dann  krystallinisch  wieder  zu  erscheinen.  Sie  stellt  ein  weisses,  sehr  leichtes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver  dar,  das  sich  gegen  190°  unter  Gasentwicklung 
uud  Bräunung  zersetzt.  Kaum  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Aus 
heissem  £isessig  krystallisirt  sie  in  schönen,  glänzenden  Blättchen;  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  löst  sie  sich  untnr  merklicher  Erwärmung  auf;  bei 
der  trockenen  Destillation  treten  Anilin  und  harzige  Zersetzungsprodukte  au£ 

Von  den  Salzen  sind  die  Alkalisalze  und  das  Baryumsalz  in  Wasser  löslich 
und  krystallisirt  zu  erhalten;  die  flbrigen  Salze,  besonders  die  der  Schwermetalle, 
sind  in  Wasser  kaum  löslich  (144). 

Aethjlester,  C,oH,4N,04  —  C,H,(NHC4Hs),(C00C,HB)t ,  entsteht 
durch  Erhitzen  von  Dibrombernsteinsäureester  mit  4  Mo).  Anilin  auf  dem  Wasser- 
bade. —  Feine,  weisse,  seideglänzende  Nädelchen  vom  Schmp.  150°.  Unlöslich 

in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Chloroform 
und  heissem  Alkohol;  löst  sich  ferner  in  concentrirter  Salz-  und  Schwefelsäure 
und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden.  Hildet 
mit  Salpeterschwelelsäure  eine  Nitrosoverbindung.  Durch  Verseifen  mit  alkoho- 
lischem Kali  oder  Natron  entsteht  das  betr.  Salz  der  Säure.    Brom  erzeugt 

Hexabromdianilidobernsteinsäureester,  C2Hj(NH  GgHjBfj), 
(COOC^H^),.  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  103—104°;  98—99" 
(aus  Petroläther  krystallisirt).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Aether,  Benzol,  heissem 
PetroUtther  und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  Erstarrt  nach  dem 
Schmelzen  beim  Erkalten  glasartig  und  wird  nicht  mehr  ktystallinisch.  Durch 
Verseifen  lässt  er  sich  in  Salze  der  freien  Säure  flberi&hren,  die  durch  Säuren  die 

Hexabromdianilidobernsteinsäure,  CfH,(NH-CcH«Br|)«*(COOH)„ 
als  weissen,  amorphen  Ifiederschlag  iallen  lassen.  Sie  schmilzt  gegen  380**  unter 
Schwärzung.  Unlöslich  in  Wasser,  wird  sie  audi  von  den  anderen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  nur  wenig  aufgenommen.  Sie  sowohl  als  ihre  Salze  sind  be» 
ständiger  als  die  bromfreie  Säure  (144)  und  deren  Salze. 
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Diazobern  steinsäure,  C^H^NoO,  =  COOK  —  C(— N,)  —  CH|COOH 
(145)»  freiem  Zustande  niclit  bekannt. 

Die  Ester  entstehen  beim  Behandeln  der  salzsauren  Asparaginsaureester, 
CHjCCOOR)  -  CH(NH2)COOR,  mit  Natriumnitrit. 

Darstellung  (145}'  Löst  man  die  ganz  neutralen,  rohen  Diäthylesterchlorhydrate  der 
Asparagin«9we  in  wenig  Eiswuser,  aetit  eine  iquimoldmlMe  Menge  NatrimnnitriC  in  eooeeulrirter 
eiskalter  LOming  und  darauf  wenige  Tropfen  verdünnter  Schwefdslure  hinsn,  so  veianlaasen  die 
sich  badenden  Diaiobemstcinsäureester,  COORCH,CN,COOR,  eine  dichte,  gelbe  Trübung, 

nach  deren  sofortiger  Aufnahme  mit  Aethcr  man  mit  dem  tropfenweisen  Zusätze  von  Schwefel- 
säure und  dem  Ausrichen  mit  Aethcr  fortfahrt,  bis  die  Säure  keine  Trübung  mehr  hervorruft. 
Die  vereinigten,  mit  verdünnter  Sodalosung  und  Wasser  gewaschenen  AuszUge  werden  nach 
längerem  TVoclmen  fllier  Chlorealdam  dudi  Afadcililliren  de«  Aethert  und  edilieiilidi  längeres 
Hindnrehleiten  einet  anf  30—40*  erwlimten  Lafistromes  von  Aedier  befreit. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  geben  die  Diacobemsteinsäoreester 
unter  Uebeigang  in  Fumarsäureester  die  Gesammtmenge,  bei  freiwilliger  ZerseCsung 
unter  Bildung  von  Azinbemsteinsftareestem  nur  die  Hälfte  ihres  Stickstoflb  ab. 
Die  Diazobemsteinsäureester  lösen  Jod  unter  Stickstoflentwicklui^  und  Entfllrbung 
in  grosser  Menge  auf. 

Diazobernsteinsäuremethylester,  CHj-OOC-CHj-CNj-COOCH,, 
ist  ein  gelbes  Oel  von  angenehmem,  ätherischem  Geruch;  mit  VVasserdämpfen 
thcilwcisc  tiüchtig,  während  der  Rest  in  Stickstoff  und  Fumarsäureester  zerfällt. 
Der  unreine  Ester  verändert  sich  beim  Aufbewahren  bald,  beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  sehr  schnell. 

Diazobernsteinsäureäthylester,  CjH;,- OOC  - CHj-CNj-COO  - CjHj, 
ist  ein  gelbes  Oel,  dessen  Eigenschaften  sich  mit  denen  des  Methylesters  decken. 
Geht  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  die  unbeständige  Hydrazin» 
Verbindung  Uber,  die  gleich  weiter  zerflUlt  in  Ammoniak  und  Asparaginsäure. 

Diazosuccinaminsäuremethylester,  C^H^N^O,  ==  COOCH,-H{C* 
CN^'CONHi»  entsteht,  wenn  man  auf  den  Diazobernsteinsäuremethylester  bei 
Winterkälte  wässriges  Ammoniak  einwirken  lässt  (146).  —  Lange,  goldgelbe,  bei 
84"  schmelzende  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Aether).  Verpufft  beim  Erhitzen; 
löst  sich  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Aether,  ziemlich  schwer 
in  Eisu  asser,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  aus  welchem  er  unzersetst 
umkrystallisirt  werden  kann. 

Diazosuccinaminsäureäthylcstcr, COOC.jHjUoC  CN^  -  CONH2(i43), 
bildet  lange,  dünne,  hcllgüldgelbc,  wabrsclieinlich  riiombische,  hui  110 — 112** 
imtcr  Zersetzung  schmelzende  Prismen,  welche  bei  raschem  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  verpuffen.  Loslichkeit  wie  beim  Metl  ylester.  Wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  nicht  verändert,  während  ihn  verdünnte  Säuren  (selbst  Essigsäure) 
und  verdünnte  Alkalien  schon  in  der  Kälte  unter  Stickstoffentwicklung  zersetzen. 
Ebenso  wirken  die  Halogene.  Der  Ester  reducirt  neutrale  Silber'  und  Kupfei^ 
Salzlösungen  schon  in  der  Kälte,  dagegen  FsHUNG'sche  Lösung  auch  beim 
Kochen  nicht 

Unsymmetrischen  Dijodsuccinaminsäureäthylester,  (C0NH2)CJf- 
CHt(COOC}Hs),  erhält  man  durch  Eintragen  von  Jod  in  die  ätherische  Lösung 
von  Sucdnaminsäureäthylester  bis  zum  Aufliören  der  Stickstoffenlwicklung.  Der 
sich  ausscheidende  Körper  wird  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Er  bildet  lange,  fast 
weisse,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  110"  dunkelorange 
werden,  bei  128°  erweichen  und  bei  132—134°  völlig  geschmolzen  sind.  Giebt 
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bei  150^^  Jod  ab.  Im  Dunkeln  wird  die  Verbindung  sehr  rasch  braun,  am  Lichte 
dann  schnell  wieder  weiss. 

Der  vns7innetri«e1t«Dijodttteeliiafiiiatittreittethyletter,  wirie  die  eattptttdmidcii 
Dibrommethyl-  tind  Aethyletter  sind  gelbttdie  Ode. 

Unsymmetrische  (a-)  Asinbernsteinsäure, 

C«H,N,09bN:C(C00H)-CH»-(C00H)*N:C(C00H)-CH,(C00HX 


ist  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  schwierig.  Vier- 
basisch.    Die  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 

a-Azinbernsteinsäuremethylester, 
q,H,gNgQg^N:C(COQCH3>CH2(CQOCH3)N:C(CQOCHa>CHg(CQOCH,), 

entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  des  rohen  Diazobemsteinsäuremethylesters  oder 
schneller  beim  Erwärmen  desselben  auf  80°.  Er  bildet  zarte,  weisse,  seideglänzende, 
bei  149 — 150**  unzersetzt  schmelzende  Krystallbüschel  (aus  Wasser  und  Alkohol); 
er  ist  schwer  in  kochendem  Aether,  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löslich  und 
nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Säuren  und  Alkalien  entwickeln  daraus  beim 
Kochen  weder  Stickstoff  noch  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet 
sich  ICethylalkohol  und 

«-Asinbernsteinsaures  Baryum,  CeH^N^OgBa,,  ein  gelblich  weisses 
Pulver,  das  von  allen  Lösungsmitteln  nur  schwer  aufgenommen  wird. 

Symmetrische'ß-Azinbernsteinsäure, 

N  «     CHCOOH  —  CHCOOH),  N         CHCOOH  —  CHCOOH> 
I  I  t  _J  I — .  1 

wird  aus  ihrem  Baryumsalse,  CaH4N20gBa,,  durch  Suspension  desselben  in 

Aceton,  Zusatz  von  etwas  weniger  Schwelelsäure  als  zur  völligen  Zersetzung  er- 
forderlich ist,  24  stündiges  Stehenlassen,  Eindampfendes  Filtrats,  Fällen  mit 
Aether-Alkohol  und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gewonnen.  Sie  bildet  weisse, 
glänzende,  an  der  I.utt  zeitliessende,  bei  245"  unter  völliger  Zersetzung  schmelzende 
Nadelbüschel.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Der  Methyl  -  und  der  Aethyl es ter  werden  durch  Erhitzen  der  entsprechenden 
Ester  der  Diazoessigsäure  auf  120 — 130°  gewonnen.  Sie  stellen  unkrystallisirbare 
Syrupe  dar,  die  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Methyl-  bezw.  Aethylalkoho 
und  das  Baiyumsals  der  ß>Azinsänre  zer&llen  (148). 

Alkylbernsteinsäuren:  Theorie  (179);  Leitvermögen  (180);  Ueber- 
sieht  derSftnren  und  ihrer  Anhydride  (181);  Wfirmewerth  der  Säuren  (182;  183). 

CH*CH,COOH 

Metby Ibernsteinsäure,    1  (s.  auch  Art.  Weinsäure  in  d. 

CH,-COOH 

Hdw.),  entsteht  durch  Verseifen  von  Methyläthenyltricarbonsäureester  mit  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Veiseifen  von  Propenyltricarbonsäureester  (184).  —  Kleine, 
rhombische  Prismen;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  113*. 
ZerflUlt  bei  raschem  Erhitzen  in  Wasser  und  ihr 

Anhydrid,  CH^CH^q^^q^O,  ein  schweres  Od  vom  Siedep. 

(184). 

CH,-CH-COOH 

symm.  Dimethylbernsteinsäure,    I  ,  extstirt  in  zwei 

'  CHjCHCOOH 

isomeren  Modificationen,  die  als  Para-  und  AntisSure  unterschieden  werden  (186). 

Beide  Säuren  entstehen  durch  Verseifen  von  Dimethyl^nbemsteinsänreester 
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mit  Salzsäure  (185);  durch  Verseifen  von  Dimetliyläthenyltricarbonsäureester  (186) ; 
durch  Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf  a-Brompropionsäurccster  (1S7); 
durch  Verseifen  von  Methylpropenyltricarbonsäureester  mit  Schwefeltauie  (188); 
durch  Reduction  von  Pyrocinchonsäare  (189,  190,  191). 

Die  Trennung  beider  Säuren  von  einander  geschieht  durch  Wasser,  in  dem 
die  Antisäure  viel  leichter  löslich  ist. 

Antidi  mctbylbernsteinsäure,  C^H^qO^,  stellt  concentrisch  angeordnete 
Prismen  von  lebhaftem  Glanz  dar,  welche  eine  vollkommene  Spaltbarkeit  senkrecht 
auf  ihre  Längsrichtung  zeigen. 

Die  Krystalk-  sind  nach  der  Makroaxe  prismatisch  entwickelt  und  icigcn  nur  folgende 
Machen:  ^  —  7^00(101),  /' oo /Vw  (0 10) ;  w /' (1 10);  </ =^  oo  T'oo  ( 1 00) ;  die  dem  un- 
bcwatTnctcn  Auge  wohl  ausgebildet  scheinenden  KrystaUe  werden  aus  einer  grösseren  Anzahl 
•ubptiaOelcr  IsdividDeB  an^elNUit,  wedielb  die  Wlidcdwerthe  betarlchllieheii  SchmiikBiigen 
nnterworfen  iumL  «:«  — (110):(nO)«84<'&6' (epprax.);  f  :f  ««(Ü>I):(I01)  »TS'^IS' 
(approx.);  sehr  vollkommene  Spaltbarkeit  findet  sich  nadl  ^  a  und  m,  und  die  Vollkommenheit 
nimmt  in  der  Reihenfolge  d,  a,  in  in  kaum  merklichem  Grade  ab.  Die  Krystalhlachen  zeigen 
einen  wachsähnlichen ,  die  Spaltflächen  schwachen  Glasglanz.  Aus  keiner  der  Spaltflächen  tritt 
eine  optische  Axe  in  Luft  aus. 

Die  Säure  schmilzt  bei  120—123°,  spec.  Gew.  =  1-339  (197);  sie  löst  sich 
bei  14**  C.  in  33  3  Thln.  Wasser  (192).  In  Aether,  Alkohol,  Aceton,  Chloroform, 
ist  sie  schon  in  der  Külte  reichlich  löslich,  weit  mehr  in  der  Wfirme;  sehr  wenig 
löslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Ltgroln.  Die  wlssrige 
Lösung  der  Säure  gieb^  mit  Ammoniak  neutralisirt^  auf  Zusats  von  ßsenchlorid 
einen  gelbrothen,  von  Kupfersnlfot  einen  grflnblauen,  flockigen  Niederschlag. 
Baijum-,  Zink-,  Magnesium-,  Kobalt-  und  Nickelsalze  erzeugen  kerne  Fällung. 

Sa  Ire.  Das  Calciumsalz,  C,H,O^Ca  +  2HjO,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich.  Es 
bildet  ein  mikrokrvstallinischcs  Pulver,  das  seia  Kiystallwaner  bei  100—105°  abgiebt.  la 
heissem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem. 

Das  Silber  salz,  CfH,O^Ag,,  ist  ein  schweres,  am  Liebte  unveränderliches,  in  Wasser 
nnlOslichei  Ptdvcr.  • 

BaryunsaU.  C,H,04Ba  +  8H,0.  bildet  kldne,  wane  KiystaUe  (i93> 

CH,CH-COOCH, 
Methylester,    1  ,  aus  dem  Slbersalz  und  Jodmethyl, 

CHjCHCOOCH, 

ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von 

angenehmem  Geruch  und  dem  Siedep.  199^S00^  Geht  durch  Verseifen  wieder 

in  die  ursprflngliche  Säure  zurück  (193). 

CHjCHCOOCjHft 

Aethylester,  I  ,  wird  erhalten  aus  dem  SUbersalz  und 

CHjCH-COOCjHj 

Jodäthyl  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung 

der  Sänie,  wobei  eine  theilweise  Umlagerung  in  die  Parasäure  (Schmp.  193") 

emtritt  (193,  194).  Der  Ester  bildet  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare 

Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Siedep.  221 — 222*.  Spec.  Gew.  bei  0* 
«1-0218;  bei  16°=  1  0072  (bezogen  aui  Wasser  von  0");  bei  Id*-«  10315 
gegen  Wasser  von  derselben  Temperatur  (194).  Bei  einer  Temperatur  von  310° 
tritt  Dissociation  in  Anhydrid  und  Aetbyläther  ein. 

Imid,  CH^  CH'CO'^^'  durch  Destillation  des  Ammoniaksalzes  zu  er- 
halten,  bildet  dünne,  concentrisch  angeordnete  Nadeln  (aus  Benzol)  oder  flache, 
sechsseitige  TafUn  (aus  Wasser  oder  Aether).  In  Ligroln  ist  dasselbe  sehr  schwer. 
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in  Aether  schwer,  in  Aceton,  Chloroform,  Benzol,  Alkohol  und  Wasser  leicht 
löslich.  Schmp.  106^t  Siedep.  gegen  300**.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  (193,  194). 

Anil,  ch'-CH'CO«^^^<^*'  entsteht  beimErhittai  derSiuie  mit  Slifol. 

Anilin.  Feine  Nädelchen,  Schmp.  146**.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benzol,  Alkohol, 

viel  schwerer  in  Wasser. 

CH,CHCONHC«Ht 
Anilid,   Ii  ,  aus  dem  Siarechlortlr  und  Anilin,  bildet 

CHjCHCONHCßHj 

kleine,  schneeweisse  Nadeln  vom  Schmp.  222°. 

Erhitzt  man  die  Säure  mit  Brom  auf  130°,  so  geht  sie  unter  Bromwasser- 
stoffentwickJung  in  Pyrocinchonsäure  Uber  (194).  Beim  Erhitzen  auf  200°  oder 
mit  AoeQrIchlorid  spaltet  sie  Wasser  ab  und  liefert 

CHjCH'COv^ 

Das  Anhydrid,  1  O,  vom  Schmp.  87%  das  beim  Behandeln 

CH3CHCO/ 

mit  Wasser  wieder  in  die  Antisäure  übergeht.  Mit  Brom  auf  130°  erhitzt,  liefert 
es  auch  Pyrocinchonsäure.    Mol.-Gew.  s.  (195). 

symm.  Paradimethylbernsteinsäure,  CgH^gO^.    Schmp.  194°,  spec. 

Gew.  ^  1-314  (197).    Spaltet  beim  Erhitzen  auf  200°  Wasser  ab  und  liefert  ein 

bei  87^  schmelzendes  Gemisch  der  Anhydride  der  Anti«  und  der  Parasture^  das 

nicht  sn  trennen  ist. 

CH,CHCOOCH, 
Methylester,  l  ,  aus  dem  Silbersalz  und  JodmethyL  ist 

CHjCHCüÜCH, 

eine  fiublose,  nüft  Wasser  nicht  mischbare  Flflssigkeit,  die  bei  198—199°  siedet 

Giebt  bei  der  Verseifüng  nur  die  zugehörige  Sture  (193)- 

CH,-CH-COOC,Hj 
Aethylester,  1  ;  Siedep.  219*0%   Spec.  Gew.  bei  0° 

CHjCHCOOCjHs 

«1*0180;  bei  12''=»  10022  (auf  Wasser  von  0°).  Durch  Verseifen  des  aus 
Chlorwasserstoff,  Alkohol  und  Säure  dargestellten  Esters  erhXlt  man  beide 
isomere  Sauren. 

BaryvBitals,  C,H,0«Ba  +  4H,0,  biUet  groMC  Kiyitalle  (ans  Wawer). 
Calciamials,  C«Hf04Ca+R|0. 

Das  Imid,  (CH,-CHCO)aNH,  wird  durch  Erhitzen  des  Diädiylesters  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  SOO^  dargestellt  Sbrahlige  Krystalle  (aus  Benzol) 
vom  Schmp.  78°  (194)- 

CH.-CHCONHCcHft 

Anilid,  i  ;  Schmp.  235°. 

CH,*CHCONHC.H, 

Anhydrid,  cHj'ch'cO.^^'  Säure  und  Acetylchlorid  gewonnen, 

schmilzt  bei  88**  und  geht  mit  Wasser  in  die  Parasäure  Aber.  MoL-Gew.  s.  (195). 

Die  Pamsiure  geht  durdi  Brom  und  Phosphor  in  PyrocincbonsAureanhydrid 
Uber. 

CH    C  Cl      C O  O H 

«rDiehlor-t-Dimetbylbernsteintinrc,  ^hJ* CGI  — COOK'  <nls*cht  Beben  Fyio- 
dadiOMlme  beim  Behaoddn  von  a-Diddoiproptonalnie  mit  molckakrem  Silber.  Dm  mittelst 
Acetylchlorid  gebildete  Anhydrid  liefert  mit  Wasicr  utr  diete  Sinn  zuittdc  Dn  Anhydrid 
Uefiert  mit  kaltoa,  alkoholisdiem  Ammoniak 
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Das  A  m  m  o  n  i  u  mtalz  der  a •  D  i  c  hl o  r - s- d  i m  e  t hy  1  s  u c c  i n  a m  t  d s ä a  r  e, 
CHj-CClCOONH, 

,  das  bdin  Enrinacn  mit  50  pnc.  Alkohol  ia  CUonmaioiiiiiin,  Kohlen- 

CHjCa-CONH, 

CH,—  CCl 

dtonrd  und  ChlortiffUiiaiiKuiiid,  II  (Sdunp.  108")  icrfiilh  (196). 

CH,— C-CONH, 

CHjCOOH 

asymm.  Dimethylbernsteinsäure,  ,  entsteht  ans  dem 

(CHgVCCOOH 

durch  Oxydation  von  Mesitylsäure  mit  Permanganat  erhaltenen  Dimethylsnccin- 
imid  durch  Verseifen  mit  Kalilauge  (148);  ans  Isobutenyltricarbonsäureester 
(199,  200,  201,  202}  und  Methylisobutenyltiicarbunsaureester  (206);  aus  Copaiva- 

(CH,),.C.CN 

balsamöl  (303);  aus  Isobutylencyanid,  l  ,  durch  Verseifen  mit 

CHjCN 

Salzsäure  (204).  —  Dicke,  kurze  Prismen  vom  Schmp.  140^  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aetlier  und  Benzol. 

Salze.  A  D)  m  ori  i  a  ksal  r  bildet  triklinc  PrisnK-n;  Magnesium-,  Calcium-,  Baryum- 
salc  sind  krystallinisch  und  leicht  löslich;  das  Bleisalz  ist  ein  schwer  löslicher,  kristallinischer 
Miedenchlag. 

Das  Silbertalz,  Ag,C,H|04,  ist  ein  schwer  UtsUdier,  wdüer  NiHfwchlig. 

CHj.CO 

asymm.  Dimethylbernsteinsäureanhydrid.  1  O.  entsteht 

C(CH,),.CO/ 

beim  Erhitzen  der  Säure  auf  190^  Schmp.  Siedep.  bei  783  Millim. 
Druck  (305). 

Trimethylbernsteinsänre.  CyH,,04sC,H(CH|)|(CO|H),,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  a-Bromisobuttersäureester  und  Natriummethylmalonsäureester 
in  Gegenwart  von  Xylol  bei  180—200**  (207),  sowie  durch  Einwirkung  von  a-Brom- 

isobuttcrsäureester  auf  die  Natriumverbindung  des  a-Cyanpropionsäureesters  (208), 
Verseifen  des  entstandenen  Trimetliylcyanbernsteinsauteesters  und  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd.  —  Durclisichtipe  I'rismen  (aus  Benzol);  prismatische  Krystalle 
(aus  Wasser).  Schmp.  13U  ö;  140-141'";  giebt  bei  162"  deutlich  Wasser  ab. 
Leitvermögen  J/00  =  351;  A'=  0  031. 

Die  nissig  veidUnnte  Löning  des  neutralen  Ammoniamsalies  giebt  mit  Magneshnn»,  Stron- 
tium-,  BaiywD-,  Cadminmdiloiid,  fitner  mit  Kottsh-  und  Nididsttlfiit  weder  in  der  Kilte  noch 
in  der  Hitze  eine  Fällung.  Calciumchlorid  giebt  in  der  Hitze  einen  aus  durchsichtigen  Prismen 
von  quadratischem  Aussehen  bestehenden  Niederschlag,  der  sich  in  der  Kälte  nicht  wieder  löst. 
Zinksulfat  giebt  in  der  Hitze  eine  krystallinischc  Fällung,  die  sich  in  der  Kälte  wieder  löst. 
Mangansulfai  gicbt  in  der  Külte  keinen  NIcdendilag,  in  der  Hitie  eine  TMlbong;  Eisencblorid 
gdbe  Flocken^  KaHalaon  beim  Stehen  oder  Ererinnen  weisse  FkMlcen;  Kupfemdbt  einen  bbui- 
gittnen,  kiystsUinisehen  Nicdenchhig;  SuMimat  einen  weissen,  Itttnigent  SQbemitmt  einen 
weissen,  pulvrigen,  Bleinitrat  einen  pulvrigen  Niederschlag. 

Ob  Stereo -isomere  Trimethylbemsteinsäuren  existiren,  ist  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  (209). 

C(CH,),COOH 

Tetramethylbernsteinsäure,  C.Hi404=  '  ,  entsteht 

C(CH.,).^CÜÜH 

neben  a-Trimethylglutarsäure  (?)  bei  der  Einwirkung  von  molekularem  Silber  auf 
a-Broniisobutteriaureester  (2 10,  211).  Die  'i" rennung  beider  Säuren  beruht  auf 
der  Flüchtigkeit  der  Tetramethylbernsteinsäure  mit  Wasserdämpfen.  —  Sic  bildet 
kurze,  baumförmige,  verästelte  Krystalle,  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser, 
mässig  leicht  in  heissem»  sowie  in  Aether,  Chloroform  und  SchwefelkohlenstofT; 
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in  Alkohol  und  Benzol  ist  sie  leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Ligrom.  Der 
Schmelzpunkt  der  Säure  wechselt  mit  der  Art  des  Erhitzens;  lässt  man  die  Tem- 
peratur des  Bades  rasch  bis  etwa  auf  180°  und  dann  langsam  weiter  steigen,  so 
schmilzt  die  Säure  bei  190 — 192°;  erhitzt  man  rasch,  so  tritt  Schmelzen  erst  bei 
200°  ein.  Molekulargewicht  gefunden  nach  der  Siedemethode  159  resp.  157, 
nach  der  Gefriermethode  188  (ber.  174).  Elektiolytische  Leitfthigkeit:  0-0320. 
Durch  Destillation  oder  durch  ktirzes  Kochen  der  Sänre  geht  sie  in  das 
C(CH,),CO>^ 

Anhydrid,    1  O,  über;  dasselbe  erhält  man  auch  beim  £r- 

C(CH3)j,C0'^ 

wärmen  der  Säure  mit  Acetylchlorid,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  und 
Phosphor  auf  die  Säure.  —  Feine  NSdelchen  (aus  heissem  Ligroln,  oder  durch 
Sublimation).  Schmp.  147";  Siedep.  SSO'Ö".  Sehr  leicht  flttchtig;  riecht  durch- 
dringend nach  Kampher.  Frisch  destiUirtes  oder  sublimirtes  Anhydrid  stellt  ein 
weisses,  sammetweiches  Pulver  dar,  das  nach  wenig  Augenblicken  barsig  au- 
sammenballt  In  kaltem  Wasser  und  Sodalösung  kaum  löslich. 

Tetramethylsuccinimid,  CgHi^CcO^^"'  entsteht  beim  Erhitzen 
von  tetramethylbermteinsaurem  Ammonium  im  Einschmelzrohr  auf  280",  sowie 
bei  1— 2st(lndigem  Erhitzen  des  Säureanhydrids  mit  wässrigem  Ammoniak  im 
Rohr  auf  100".  —  Dttnne,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  187".  Sublimirt  auf  dem 
Wasserbade  und  ist  destillirbar.  In  Ligroln  ist  es  schwer,  in  den  flbrigen  Lösunga- 
mittein  sehr  leicht  löslich  (sia). 

Tetramethylsuccinanil,  C,H|,C^3^^^«^i'  ^^steht  durch  kurzes 
Kochen  von  1  Mol.  Säure  mit  2  Mol.  Anilin.  —  Nadeln  (aus  heissem,  verdünntem 
Alkohol  oder  Benzol-Ligroin)  vom  Schmp.  88"  (sis). 

Phenylhydrazinverbindung,  C|  «H,  t^aO,,  bildet  breite,  flache,  glänzende 
Nadehi  vom  Schmp  124". 

Aethylbernstein säure,        '  1  ,  entsteht  durch  Destillation 

CHjCOOH 

von  Butenyltricarbonsäiire  oder  Verseifen  ihres  Ksters  (213,  214"),  sowie  in  ge- 
ringer Menge  durch  Verseifen  des  Aethylbutenyltricarbonsäureesters  (215);  sie 
bildet  sich  ferner  bei  der  Reduction  von  Jodäihylbernsteinsäure  (Schmp.  152*^) 
mit  Schwefelsäure  und  Zink  (217).  —  Sie  krystailisirt  anscheinend  rhombisch. 
Schmp.  97"  (216).   Siedep.  243". 

SaUe  (213).   Calciumsals,  C,H,04Ca-2H,0,  leliwer  IfltUdf. 

Calcinrnsals,  (C,H,0|),Ca  +  8H,0,  ist  ein  «eisse*  Pttlm. 

Kaliumsalze,  CjHgO^K./ JH,0  und  C^H^OJL 

Zinksair,  Cgll  .O^Zn -+- •>  H.^O. 

Baryumsalz,  CglIgO^Ba+  l^H,üi  Prismen. 

StroDtiumsalz,  CgllgO^Sr. 

Methylcflter,  C^H.O^CCH,),.  siedet  bei  202— 905^  und  Imt  die  Dichte  1051  bei  84**. 
Aethjrlesler,  C,H,04(C,H,),.  Siedep.  28S— 226**;  spec  Gew.  lOSO  bei  21^ 
Anid.  C«H,0«(NH,),,  bildet  weine,  in  Inatem  Waaser  und  Alkobol  inlOsUclie  Nadeln 
«.  S*.p.  2U».  CHC.H,CO^ 

Aethylbernsteinsäureanhydrid,  i  O,  wird  bei  —19*^  zäh- 

CH^  CO 

flüssig ;  spec.  Gew.  «»  1*185  bei  84^ 

CHC,Hs-COOH 

symm.  Diäthylbernsteinsäure,  1  (sSSi  229),  existirt  in 

CHC.Hj.COOH 
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swei  ModificationeD,  die  durch  Veradfbn  des  Aethylbatenyltricaiboniiiifeeiten 
mit  Scbwefelsätixe  gewonnen  und  durch  ihre  Terschiedene  Löslichkeit  tu  Wasser 
von  einander  getrennt  werden  (aiS,  219^  aeo^  221). 

Anti-s-Diäthylbernsteinsäure,  Molekulargewicht  nach  der 

Gefriermethode  gefunden,  178*4  (her.  174),  krystallisirt  in  anscheinend  rhombischen 

Krystallen  vom  Schmp.  129°;  wird  sie  nicht  weit  über  denselben  erhitzt,  so 
erstarrt  sie  rasch  wieder  und  zeigt  bei  wiederholtem  Schmelzen,  dass  keine  Ver- 
änderung eingetreten  ist.    Durch  rasches  Erhitzen  kann  sie  in  das 
CHCjHjCO^ 

Anhydrid,   1  O,  vom  Siedep.  845—346*  flbergeflthrt  werden» 

CHCjHjCO-^ 

welches  ein  farbloses  Oel  darstellt,  in  Wasser  untersinkt  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  sich  wieder  in  die  Säure  zurückverwandelt. 

2-4  Thle.  Säure  lösen  sich  in  100  Thln.  Wasser  von  23";  sehr  leicht  löslich 
ist  sie  in  siedendem  Wasser,  in  hcissem  und  kaltem  Eisessig,  aus  welchem  sie 
in  Form  grösserer,  warzenförmiger  Aggregate  auskrystallisirt,  femer  fn  Alkohol, 
Aether,  Aceton  und  Chloroform;  leicht  wird  sie  auch  von  heissem  Benzol  auf- 
genommen (Unterschied  von  der  Parasäure),  während  kaltes  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff nur  wenig,  Ligroin  nicht  lOsen. 

Bei  Ittngerenn  Erhitzen  im  Rohr  mit  Salzsäure  auf  SOO*^  oder  unter  denselben 
Bedingungen  mit  Wasser  während  18  Stunden  auf  190"  geht  die  Säure  in  ihr  Iso- 
meres, die  Parasäure,  Uber. 

Salsc.  Natriamsals,  C,H],04Na,,  ist  dne  Wnägt,  weine  liane. 

Calciumsals.  C^Hj^O^Ca  +  H,0. 

Kupfersali,  CgH,  ,O^Cu  +  H^O,  helles,  blaugrünes  Pulver. 

ZinksaU,  C,H,  ^O^Za  +  6  H,0,  blättig  krjntalliniiche  Masse ;  in  kaltem  Wasser  löslicher 

als  in  hcissem. 

Para-s-Di.äthylbernsteinsäure,  Cf,H,404,  entsteht  auch  durch  Reduction 
der  Xeronsäure  (223}.  Molekulargewicht,  nach  der  Gefriermethode  bestimmt, 
«  177*6  (Theorie  174).  Sie  krystallisirt  in  schiefen  (monoklinen),  langgesteckten, 
rhomboCdrisch-tafelförmigen  Krystallen  mit  emem  Winkel  von  69—70*  zwischen 
den  Kantlichtungen;  Aoslöschtmgsrichtung  normal  resp.  parallel  mit  der  einen 
(kOizeren)  deutlich  spaltbaren  Kantrichtung.  ZwilHngsbystalle  mit  der  anderen 
längeren)  Kantrichtung. 

Schmelzpunkt  bei  langsamem  Erhitzen  188^  b«  rascherem  19S^  100  Thle. 
Wasser  lösen  bei  23°  0-61  Grm.,  bei  95°  6  7  Grm  Säure. 

Geht  beim  Erhitzen  auf  200 — 220°  in  das  Anhydrid  der  Andsäure  über. 

Salrc.    Natriumsair,  CgH,jO^Naj,  durchsichtige,  amorphe,  leicht  lösliche  Masse. 
C.nlciums.ilz,  CgH ^ ,0«Ca  +  2H,0,  bildet  blättrige  KrystaUe  (aus  Wasser). 
Kupfersalz,  CgH,  jO^Cu -f- H,0. 
Zinksais,  C,H,  ^O^Zn  +  2H,0. 

Silbersals  ist  ein  sdrarcr  Ifidiches,  nidit  lichlhcsttndigcs  PulTer. 

Acthylester,  C,Hj ,04(C,H|),,  aus  moldnilarcm  Silber  und  a-JodbuttenlUKliAyktter 
bei  IW  beieitet,  siedet  bei  233**  und  hat  das  spec.  Gew.  0  991  bei  15*"  (334). 

C(C,H.)jCOOH 

asymm.  Diäthylbernsteinsäure,  I  •  entsteht  durch  Ver* 

CHjCOOH 

seifen  des  Isohexenyltricarbonsäureesters  mit  Schwefeläure.  —  Die  Säure  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  scheidet  sich  daraus  <>Ug  ab  und  wird  nur  langsam  fest. 
Schmp.  86*'(?). 
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C(CaH5)2CO. 

Anhydrid,  1  O,  siedet  bei  371**  unter  768*3  Millim.  Druck. 

CH,  CO^ 

CHjCHCOOH 

symm.  Aethylmethylbernsteinsäure,  I  ,  existirt in  zw^ 

C.HjCHCOOH 

Formen;  sie  entstehen  bei  der  Verseifung  von  Methylbutenyltricarbonsttureester 

(926,  227)  mit  Schwefelsäure. 

Die  Parasäure  bildet  blendend  weisse  Krystalle  vom  Schmp.  167*5°;  Üe 
geht  beim  Erhitzen  in  das  Anhydrid  der 

Mesosaure  über,  welches  bei  84°  (228)  schmilzt  und  nur  langsam  krystalli- 

sirt.   Leitvermögen  AT  =  0  0201.  Das 

CH.  •  CH-CO^ 
Anhydrid,   >  ^O,  ist  flUssig  und  siedet  bei  343^ 

CjHs-CHCO-^ 

Aethyldimeth ylbernsteinsaure,  C2H(CH3)2-CjH5(COoH)o  (230,  231), 
wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Bromisobuttersaureester  auf  die  Xylollösung 
von  Natriummalonsäureester  und  Verseifen  des  Reactionsproduktes  mit  «Ikoholt- 
scbem  KalL  —  Die  Sfture  bildet  tafelförmige  KrystäUchen  mit  gerundeten 
Fliehen  oder  lange,  säulenförmige,  quergegliederte,  derbe  Krystalle  (aus  Bensol); 
gut  ausgebildete,  winzige  KrystäUchen  (aus  Ligroln).  Schmp.  139^;  giebt  bei  145^ 
stOrmisch  Wasser  ab.  Leitvermögen  JT»  0-056  Die  Säure  löst  sich  bei  17*5^ 
in  27  Thln.  Wasser;  heisses  Wasser  löst  leicht,  beim  Erkalten  scheiden  sich  su- 
nächst  lanee,  stark  glänzende,  durchsichtige  Nadeln,  welche  lebhafte  Polarisations- 
flarben  zeigen,  aber  nach  einiger  Zeit  in  kleine,  matte,  prismatische  Krystalle  zer- 
fallen, aus. 

Die  Säure  lässt  sich  nicht  in  eine  isomere  verwandeln. 

Propy Idimethy Ibernstein säure,  CjH (CH3)j,(C3H7)(COOH)j,,  entsteht 
durch  13  stündiges  Erhitzen  von  33  Thln.  Natrium,  203  Thln.  Propy Imalonsänre- 
ester,  195  Thln.  a-BromisobuUersäureester  und  300  Thln.  Xylol  auf  180—200** 
und  Verseifen  mit  concentrirter,  wässriger  Kalilauge  im  Autoclaven  bei  derselben 
Temperatur  (S31).  Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln, 
bei  langsamem  Verdunsten  der  kalt  gesättigten  Lösung  werden  gut  ausgebildete 
Krystalle  erhalten.   System  rhombisch; 

Combinationcn  ooPeso;  oo/'oo;  oo  P P,  oder  zuweilen  nuroc/*oo;  ooPoo'J*^  Prisma 
iinincr  untergeordnet  ausgebildet ;  Spaltbarkeit  vollkommen  nach  den  Pinvikoiden. 

Die  Säure  lö.st  sich  bei  17*ö°  in  ca.  23ü  Thln.  Wasser,  in  Ligroin  und 
Schwefelkohlensto£f  ist  dieselbe  nicht,  in  absolutem  Aether  und  Aceton  leicht,  in 
Chloroform  aemlich,  in  Alkohol  und  Eisessig  gut  löslich.  Leitvermögen: 
ir«o.850;  K^imb* 

Der  Schmdzpunkt  der  Säure  liegt  bei  140^;  wenige  Grade  oberhalb  des 
Sdimelzpunktes  tritt  lebhafte  Wasserabspaltung  ein. 

Versuche  zur  Umlagerung  in  eine  isomere  Säure  waren  erfolglos. 

Allylmethylbernsteinsäure,CjH5(CH,)(C3H5XCOjH),(Ber.25,pag.49oX 
entsteht  in  2  Formen  beim  Erhitzen  von  AUylmethyltricarbonsäure  auf  150°. 

Die  Anti-  (Meso-)  Säure  bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  86—87°,  die 
sich  in  27  Thln.  Wasser  lösen.    Leitvermögen  A'=  0-0233  (}ioo  =  351). 

Die  Parasäure  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmp.  147—148°.  Ist  schwer 
löslich  in  Wasser  (1  : 66  bei  20°).  Bei  längerem  ErhiUen  auf  ITO""  geht  sie  in 
das  Anhydrid  Aber,  aus  welchem  mit  Wasser  die  Antisäure  gebildet  wird.  Lett- 
vermögen iTs  0*0348  (fi  oe  SB  851). 
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Allyläthylbernsteinsäure,  CgHj^O^  =  CaH5(C,H5)(C3H.,)(COOH)8, 
entsteht  in  zwei  Modificationen  beim  Erhitzen  der  Allylbutenyltricarbon« 
säure  (232). 

Die  Antisäure  (Mesosäure)  bildet  sehr  kleine  asymmetrische  Tafeln  und 
schmilst  cwiacheii  108—110°,  110—115**  (Ber.  25,  pag.  489);  sie  löst  sich  in 
S7  Thlo.  Wasser.   AffiniUUsgrlissen  A'—  0*0859  ({a  eo  a  850). 

Die  Parastture  bildet  kleine,  rhombische  BUtttchen  7001  Schmp.  155^156^ 
168— 166^  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (in  110  Thln,  bei  90**). 
Affinitätsgrossen        0-0S69  (ft  «>  -i  850). 


existirt  in  zwei  isomeren  Modificationen,  die  durch  ihre  verschiedene  Flüchtig- 
keit mit  Wasserdämpfen  getrennt  werden  (2333).  Sie  entstehen  bei  der  Ein* 
Wirkung  von  molekularem  Silber  auf  Bromisovaleriansäureäthylestcr. 

a- Säure  bildet  dendritische  Krystalle  (aus  Wasser),  die  bei  raschem  Er- 
hitzen zwischen  167  — 168°  schmelzen;  spaltet  jedoch  schon  unterhalb  dieser 
Temperatur  Wasser  ab  und  geht  in  ein  öliges  Anhydrid  Uber.  Flüchtig  mit 
Wasserdämpfen.  Aether,  Alkohol,  Chloroform  nehmen  die  Säure  leicht,  Benzol 
schwerer  auf;  kaltes  Wasser  lö&t  schwer,  heisses  leichter. 

Salse.   Du  Natriuntalz  stellt  eine  in  Wasser  leicht  Kiiliehe  KtystelhnsMC  dar. 

Das  Baryumsals,  C,«H,,04Ba4*  6H,0,  bildet  kiyitalliBiselic  Hinte.  IOOThk.WMser 
tosen  bei  17*  7-7  Thle.  wasserfreies  Salt. 

Strontiumsals,  C,«H|«O^Sr  +  3H,0;  100  Thle.  Wasser  von  18°  iösen  15*8  Thle. 
wasserfreies  Salz. 

Calciumsalz,  doHj^O^Ca  +  4H,0.  ist  in  kaltem  Wasser  leichler  lAsIich  ab  in 
wamem.   100  Thle.  Wester  Ideen  bei  21'  8*8  TUc.  waiaerfirelei  Salt. 

Magnesiumsall,  C,oH,cO«lifl£  +  7H,0;  100  TUe.  Wasser  Ittsen  bei  SO'  10*6  Thle. 

wasserfreies  Sali. 

Mangansalz,  C,  ^,H,  K<\Mn -1- 7  H./),  i-t  ik iscbtarben,  undeutlich  ktystaUinisch.  lOOTble. 
Wasser  lösen  bei  2J°  4-71  Ihle.  was-scrfrL-ies  Sah. 

Kobaltsalt,  CjoHjcOtCo+  711,0,  bQdcC lasarblane^  undeotlieb ktyslaUinische BtUtchen, 
die  bei  120*  amethsntfarben  werden.  100  Thle.  Wast«  lösen  bei  84'  8*84  Thle.  wataer- 
freies  Salz. 

NickeNalr,  C,  ^[I,  ^O^Ni  +  oH./J.  bildet  hellgrüne,  undeutliche  KiyttallUlttchen. 
lÜOThle.  Wasser  losen  bei  •24"  8  32  Thle.  wasserfreies  Sali. 

Zinksalz,  CipHjjU^Zn,  ist  ein  weisser  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  von  24*  lösen 
0-066  Thle.  Salt. 

Cadmiumtali,  C,oH,,04Gd4-4EI,0,  Ist  ehi  wei«er,  kiyrtallmitAer  KicdencUag. 

100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20**  0  84  Thle.  wasserfreie*  Salz. 

KupfcrsaU,  C, „Hj ^O^Cu  +  H.( >,  i«;!  ein  smaragdgrüner,  krystallinischcr  Nicdcr- 
schhtg.  Wird  beim  Trocknen  hellgrUn.  100  Thle.  Wasser  von  24°  lösen  0.099  Tblc.  wasser- 
freies Salz. 

Bleicals,  C|«H|«0«Fb,  ist  eb  weisser  NIedenehlag.  100  Thle.  Wasser  von  19'  IBeen 
W!A  Thk.  Sab. 

Silbersalz,  C,«H,cO«A(,,  ist  ein  wcitter  Niederschlag.   100  Thle.  Wasser  von 20" 

lösen  0  062  Thle.  SnU. 

ß- Säure  bildet  schneeweisse,  kömige  Krystalle  (aus  Benzol).  In  kaltem 
Wasser  schwer  löslich,  leicliter  in  heissem;  wird  von  Alkohol  und  von  Chloro- 
form leicht  aufgenommen.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Schmp.  199  bis 
200 Spaltet  auch  bei  längerem  Erhitzen  auf  210**  kein  Wasser  ab;  subUmiit 
vielmehr  bei  dieser  Temperatur  in  Nadeln. 


symm.  Diisopropylbemsteinsäure ,  CioHj^O^  =3* 


C,H,CHCOOH 
C^HrCHCOOBf 
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Saite.    Baryumsalz,  C,  „HjeG^Ba -f- 2H^O,  bildet  krystallinischc  Häute. 
StroDtiumsftU,  CioHi^O^Sr  +  4H,0.    100  Thle.  Wasser  von  19°  lösen  16-6  Tble. 
waneifircics  Sds. 

CaleinmtaU,  C,«H,«0«Gi  +  SH,0.   100  Tille.  Waner  von  14*  Mmb  5*7  TUe. 
wasserfreie«  Salz. 

MagnesiumsaU,   C^tHi^O^Hg  +  5H,0.     100  Tble.   Wasser  von   16°  Ittsen 
18-5  TUe.  Salz. 

Mangansalz,  CjoHjc04Mn  +  3H,0,  ist  dn  weisses,  tmdeudich  krjslBlIinisches  Sats. 
100  TMe.  Wasser  iSsen  bei  95"  5*9  Thle.  Sais. 

Nickelsals,  CioHi^O^Ni +  4H,0,  ist  hellcrOa,  loystalUttisch.    100 Thle.  Waiaer  von 

26°  lösen  4-7  Thle.  wasserfreies  Sak. 

Kobaltsali,  CioUiaOfCo  +  SH,0.  100  TUe.  Wasser  Uisen  bei       0*65  Tble.  wasser. 

freies  Sali. 

Zinksalz.  CjoH,<0«Zb.   100  TU«.  Wasser  lOseo  bei  18«  0*195  TUe.  Sab. 
Cadmionsali,  CioHi.O^CdH-SH^O.    100  TUe.  Wasser  Uten  bei  81*  9*898  TUe. 

wasserfreies  Salz. 

Kupfersalt,  CjoHijO^Cu,  ist  blaugrün. 

Bleisair,  CioH.gO^Pb.    ICO  TMe.  Wasser  von  13"  lösen  0-045  Thle.  Sali. 

Silbersais,  Ci^Hi^O^Ag,,  ist  ein  weisser,  ziemlich  Uchtbeständiger  Niederschlag. 
100  TUe.  Wasser  lOsen  bd  18*        TMe.  Sals. 

Pbeoylbernsteinsättre»  C«H|-CH-(COOH)- CHfCOOH,  entsteht 
durch  Veneifen  des  zugehörigen  Nitrils,  das  duidi  Erhitzen  von  <o*Chlor  flly  jmjfI 
jnit  C)rank«lium  und  Alkohol  muf  200—220°  gewonnen  wird;  sie  bildet  sich 
ferner  beim  Kochen  von  Phenylacetbernsteinsäurcestcr  mit  sehr  concentrirter 
Kalilauge  (233);  desgleichen  beim  Schmelzen  von  Phenylcarboxylbemsteinsäure, 
C,jHjoOg  (234),  und  endlich  beim  Schmelzen  von  Hydrocomicularstture  mit 
Kali  C234). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Warzen  vom  Schmelz- 
punkt 167°.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Aceton,  sehr  schwer  in  Schwelelkohlenstoff  und  Chloroform;  fast  unlösUch  in 
Benzol  und  Ligroln.  Geht  beim  Erhitzen  fttr  sich  oder  mit  Acetanhydrid  in  das 

Anhydrid,  CjqH^O,,  Aber.  Schmp.  45— 50*.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlösKch  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol  und  Ltgroln.  Wird  von  Soda 
in  die  Säure  zurttckverwandelt. 

Diphenylbern stein  säure,  C,^H8(CgH5)^(COOH).,,  existirt  in  zweiFormen: 

a-Säure,  CgHj(CfiH.,,),(CO,H), -H  H,0,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
bromcssigsäure  mit  alkoholischem  Cyankaliiim  (235),  sowie  beim  Behandeln  von 
Stilbendicarbonsäurcanhydrid  mit  Natriumamaigam  in  verdünnter  alkalischer 
I^sung.  —  Dicke  Prismen  (aus  Wasser^,  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure), 
grosse,  rautenförmige  Tafeln  (aus  Benzol  oder  Aether).  Löst  sich  in  2-265  Thln. 
absolutem  Alkohol  von  21®  (237).  Verbrennungswärme  =  1848'3  Cal.  (240).  Die 
wasseihaltige  Säure  schmilzt  bei  183^  wird  dann  sogleich  wieder  fest  und  schmilzt 
dann  wieder  bei  290**  (Anhydridbildnng).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
900'  in  die  ^Säure  Aber.  Zerfällt  beim  Glflhen  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd, 
Stilben  und  Dibenzyl.  Wird  von  Oaqrdationsmilteln  sehr  schwer  angegriffen;  mit 
Chromsäure  und  Eisessig  enstehen  Benzoesäure  und  eine  in  Wasser  unlösliche  Säure. 

Acthylestcr,  C ,  ^H,  30^(C,Hj).    Schmp.  140°. 
Diäthylester,  C, gHj ,0^(C,Hj),.    Schmp.  84— 85*. 

Anhydrid,  CjgHigOj,  entsteht  beim  Schmelzen  der  Säure.  Täfelchen 
(aus  Chloroform)  vom  Schmp.  111  —  112''  (237,  238};  geht  durch  Alkali  in  die 
o^äure  über  (237). 

'   UBBoam,  ONiaia.  X  18 
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Dinitrodiphenylbetnsteinsäure«  C|eHi,(N02)904+H,0,  ensteht beim 
Auflösen  der  Säure  in  kalteri  rauchender  Salpetersäure.  Schmilst  allmählich  bei 
100^  wird  bei  150*  fest  und  schmilzt  dann  bei  336 ^  Löst  sich  ziemlich  leicht 
in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  Essigsäure. 

p -Säure,  CtH,(C«Hs),(COsH),,  entsteht  neben  der  a-Säure  aus  Stilben- 

dicarbonsäureanhydnd;  sowie  aus  der  ot-Säure  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  200".  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmp.  229",  bei  schnellem 
Erhitzen  252°  (239V,  Verbrcnnunp;EWärme  —  1822  9  Cal.  (240).  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  löslich  in  Benzol  und  Eisessig;  löst  sich  in  88- 076  Thln.  ab- 
solutem Alkohol  von  21"  (237).  Geht  bei  längerem  Erhitzen  auf  230°  in  das 
Anliydrid  der  a-Säure  über.  Beim  Erwarmen  mit  Vitriolöl  entsteht  Kohlendioxyd 
und  Diphensuccindon  (239),  Cj^HjoO,  (Schmp.  202").  Geht  beim  Behandeln 
mit  Acetylchlorid  schwerer  als  die  a-Säure  in  ihr 

Anhydrid,  C|eH,,0,,  Uber;  dasselbe  ist  dem  a-Anhydrid  sehr  ähnlich, 
schmilst  bei  113^  wird  aber  durch  Alkalien  wieder  in  die  ß^ure  fibergeftthrt 
(«37»  «38). 

Zur  IVennang  der  beiden  Shiren  Ton  eininder  eignen  steh  die  Bvynmsabe«  tod  denes  lidi 
du  o-Sels  in  312  Cbcm.  Wasser  von  17—18°  und  das  ß-Sak  in  4-748  Gim.  Wasser  Ittst  (sjQ. 
Dinitro  Verbindung,  C,«H,,(N0,),04.  Schmp.  343^  Geht  durch RcduetioB  mit  Zinn» 

chlorUr  in  die 

Diamidoverbinduog,  C2(H2s(NH2),04,  Uber.  Gelbes  Kiystallpulver  vom  Scbtnelz- 
puBkl  880  ^ 

Diitbylester,  C,H,(C«H,),(CO,C,H(),,  Uehie^  i^anilose  Nadeln  vom  Sdunp.  186*.— 
Wenig  loslich  m  kaltem  Alkohd. 

C.H4.CH.COOH 

Fhenylmethylbernsteinsäure,  I  (243),  entsieht  in  zwei 

'  CHjCH-COOH 

Modificationen  aus  a-Cyanpropionsäureester,  a-Bromphenylessigsäureester  und 

Natrium  und  Verseifen  des  so  dargestellten  Phenylmethylcyanbernsteinsäureesters. 

Die  beiden  Säuren  werden  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser  gewonnen. 

Die  Anti säure  maleinoide«)  schmilzt  bei  170 — 171°;  giebt  beim  Erhitzen 
über  1 93 Wasser  ab.    Leitvermögen:  A' =  0-0233. 

Die  Parasäure  (>fumaroide<)  schmilzt  bei  192—193'';  sie  ist  in  Wasser 
schwerer  löslich  als  die  Antisäure.  Leitvermögen;  AT  s  0-0372.  Beim  Schmelzen 
giebt  sie  Wasser  ab  und  liefert  ein  zwischen  310—330"  übergehendes,  öliges 
Anhydrid,  das  an  der  Luft  langsam  wieder  Wasser  aufnimmt  und  in  die  Anti- 
säure übergeht.  (Charakteristischl);  erwärmt  man  dagegen  das  Anhydrid  mit 
Wasser,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  beider  Säuren. 

Tetraphenylbernsteinsäurenitril,  CigHsoN^  (244). 

Darstellung.    Man  löst  ein  Atom  Natrium  in  absolutem  Alkohol  auf  und  fügt  dun 

1  Mol.  Diphenylacetnnitril ;  e«;  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  dicker,  weisser  Krystallbrei  aus; 
darauf  fiij,'t  man  die  athcrisclie  Lösung'  von  1  At.  Jod  in  kleinen  Portionen  hinzu,  versetzt  mit 
Walser,  liltrirt  den  ungelöst  bleibenden  weissen  Körper  ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  und 
beissem  Alkohol  «ui. 

Das  Nitrü  bildet  kleine,  fladie  Nadeln;  bei  langsamem  Erhitzen  sdimihst  es 
bei  ca.  180^  bei  mässig  raschem  Erwärmen  bei  313 — 315^  bei  raschem  Erhitzen 
erst  bei  330*".  Es  ist  äusserst  schwer  löslich  in  hdssero  Alkohol,  Aether  und 
Ligroln,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  dagegen  in  Bensol,  Chloroform  und 

Srbwefelkohlenstofr.  Eine  nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  der  Substanz  in 
Eisessig  zeigt  eine  röthliche  Färbung,  die  beim  Erkalten  verschwindet 
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Mit  dem  Nitril  ist  identisch  das    polymete  Dipbenylacetonitrilc  von  NsusB 

(24s)  und  von  Anschutz  und  König  (246). 

(C,Hj),C  — COOK 
Tetraphen ylbernBteinsäure,  i  »  entsteht  durch  Ver- 

(CeH5),C-C00H 

seifen  des  Aethylesters  mit  Kali  und  Zerlegen  des  Kaliumsalzes.  —  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  260—262**.   UnlösUcb  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 

und  Aether  (247). 

Aethylester ,  (C^H5)|C'C00CfH^'  entsteht  durch  Einwirkung  von  nole- 
knlatem  Silber  auf  Diphenylchloressigsäureester.   Schmp.  88— 89^ 

CtH^-CH-COOH 

Benxylbernsteinsäure,  1  (241. 242,  222),  erhält  man 

CH|.COOH 

durch  Verseifen  von  Benzyläthenyltricarbonsäureester  mit  alkoholischem  Kali  und 

Erhitzen  der  entstandenen  Sftuie.  —  Weisse  BIftttcben  (aus  Aceton  nach  Zusals 

von  Aether  and  Ligroin).  Schmp.  161  ^  Leicht  Utelich  in  heissem.  schwer  in 

kaltem  Wasser.   Leitvermögen:  AT» 0*00905. 

C7H,CH  CO. 
Anhydrid,  1  O,  schmilat  bei  99". 

CH,CO'^ 

C^HfCHCOOH 

Benzy Imethylbernsteinsäure.  I  (340*     existirt  in 

CH,CHCOOH 

9  Formen;  man  erhfllt  ein  zwischen  188  und  130"  schmelzendes  Gemisch  der^ 
selben  beim  Verseifen  von  Bensylpropenyltricarbonsttureester  mit  alkoholischem 
Kali.  Die 

Meso säure  erhält  man  daraus  durch  zwölfttündiges  Erhitzen  im  Oelbade 
auf  250°;  das  so  gebildete  Anhydrid  vom  Schmp.  108—110°  und  dem 
Siedep.  197°  unter  31  Millim.  Druck  giebt  beim  Kochen  mit  Wasser  die  bei  138° 
schmelzende  Mesosäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  den  übrigen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich. 

Die  I'arasäure  erhält  man,  indem  man  2  Grm.  des  Gemisches  mit  2  Cbcm. 
concentrirter  Schwefelsäure  und  5  Cbcm.  Wasser  2  Tage  lang  im  Rohr  auf  200 
bis  340"  erhitzt  Feine  Nadeln  vom  Schmp.  159—160'*. 

Benzyldimethylbernsteinstture,  CsH(C7H,)CCHa)3(CO,H)j  (244,  241), 
entsteht  durch  Erhitzen  von  215  Thln.  Benzylmalonsäureester  und  215  Thln. 
XyitA  mit  19*7  Grm.  Natrium  bis  zur  Lösung  der  letzteren  und  des  Reactions- 
prodnktes  mit  168  Thln.  Bromisobuttersäureesler  durch  10  Stunden  auf  190— 905" 
im  Auctoclaven  unter  einem  Druck  von  5—6  Atmosphären. 

Von  dem  gebildeten  Ester  wird  die  Fraction  200—220"  mit  wässrigem  Kali 
bei  200°  unter  Druck  verseift. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kurzen  Nadeln  vom  Schmp.  140°; 
sie  giebt  bei  152°  deutlich  Wasser  ab.    Leitvermögen:  •=  350;  A'=  0-046. 

Die  Säure  löst  sich  in  ca.  500  Thln.  Wasser  von  25°,  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  etwas  schwerer  in  kaltem  Beruol. 

Versuche,  die  Säure  umzulagern,  blieben  erfolglos. 

CH.COOH 

symm.  Benzylftthylbernsteinsfture,  l  (22a,  927)1  en^ 

CjH.CHCOOH 

steht  in  2  Formen  beim  Verseilen  von  Benzylbutenyltricarbonsäureester  mit  alko- 
holischem Kali. 
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Die  Parasäure  schnittst  bei  157*5^  gebt  beim  Schmelsen  in  das  Anhydrid 
der  Mesosäure  Ober. 

Die  Mesosiure  schmilzt  bei  ISS'S**;  ihr  Anhydrid  hat  den  Schmp.  47**, 
den  Siedep.  907*5^  unter  41  Milltm.  Druck. 

Acethernsteinsäurecstcr,  (C^H^O) CjH3(C0.,CjH verbindet  sich  mit  Ammoniak 
zu  !x-Amidoäthylidenbcrnstcin!.Hurcestcr ,  C  H  j  •  C  (N  H .. ) :  C  (C  O  OC,H  J  CH,  •  C  O  O  C,H  j  (in 
ähnlicher  Weise  reagiren  Methyl-  und  Phenylacetbernsteinsaureester)  (248);  mit  saksaurem 
Benzamicbn  unter  Zusatz  von  KaliuDicarbonat  entsteht  Phenylmethjrloxypyrimtdinessigester  (349). 

Diacetbernsteinsäure,  (CjHjO;,- 0^112(000  H).^,  wird  durch  Ver- 
seifen des  Aethylesters  (4  Thle.)  mit  2dproc.  Natronlauge  (5  Thle.)  bei  Zimmer- 
temperatur gewonnen.  Die  Säure  zcrsetst  sich  bei  160^  löst  sich  in  Alkohol, 
Wasser  und,  schwer,  in  Aeäier;  sie  besitzt  keine  redudrenden  Eigenschaften,  giebt 
keine  Reaction  mit  Eisenchlorid;  beim  Erhitzen  Aber  den  Schmelzpunkt  verliert 
fiie  Wasser  utid  Kohlendioxyd;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  140  bis 
•160"  wird  Kohlendioxyd  abgespalten.  Reim  Kochen  mit  Ammoniak  bildet  sich 
ein  Pyrrolderivat;  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Carbopyrotritarsäure  (250). 

Aethylester,  (CVTjO'i^CoHjfCOOCjHs), ,  wird  durch  Verseifen  mit 
etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  3proc.  Natronlauge  bei  Zimmertemperatur 
in  Acetonylaceton  ül)ergefuhrt  (250);  Ammoniak  und  primäre  Amine  erzeugen 
Pyrrolderivate  (251,  249). 

CO  CNaCOOC.H, 

Oxalbernsteinsäureäthylester,   1  l  (353),  ent- 

COOCJH5CH5.COÜC3H5 

steht  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Oxalester  und  Bern  steinsäure* 
ester.  —  Er  stellt  eine  farblose,  wasiterklare,  ölige  Flüssigkeit  von  schwach 
ätherisdiem  Geruch  dar,  die  unter  einem  Druck  von  16—18  Millim.  bei  155  bis 
156°  siedet,  unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Aether  etc.  ist  und 
sich  in  Alkali  leicht  löst  Zerfällt  beim  Erwärmen  einer  verdünnten  Lösung  in 
die  Componenten;  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon,  das  beim  Erhitzen 
auf  150—170°  in  ein  Pyrazolonderivat  übergeht 
Anilbernsteinsäure  (263,  264). 

l8obernsteinsäure,CH3*CH(COOH)s,  Schmp.  130^  Spec.  Gew.s  r4ö5 

(253)- 

Methyl  ester,  CH,  •  (lH(COOCH3)3 ,  wird  aus  a-Chlorpropionsäureesler 
mittelst  Kaliunicyanids  durch  nachheriges  Verseifen  gewonnen.  Siedep.  178  bis 
17Ü-5  .    Spec.  Gew.  bei  15°=  1107  (253). 

Bromisobernsteinsäure,  CH|>CBr(C0sH)2.  Schmp.  117—118**,  wird 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  zwei  Säuren  zeriegt,  von  denen  die 
eine  Adipomalsäure  (Nädelchen  vom  Schmp.  Ul%  CgHi^O,,  ist  (3S4). 

Isodibrombernsteinsäure,  C,H2Br,(CO,H){  ('SS)* 

CO-NH 

Isosuccinureld,   CH.—  CH       ^CO,  bildet  sich,  wenn  man  ein  inniges 

I  / 
CO  —  NH 

(»ernenne  von  Harnstoff  und  Isobernsteinsäure  mit  Phosphoroxychlorid  erhitzt. 
Schmp.  192°.    Wenig  löslich  in  Aether,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  (256). 

CH, 

a-Amidoisobernsteinsäure  =  a-Isoasparaginsäure,  entsteht, 

COOH 
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wenn  Brenztnubensäure  zuerst  mit  Blausäure  (von  60— 70J),  dann  mit  alkoho- 
lischem Ammoniak  auf  70°  erhitzt  und  das  entstehende  Produkt,  C^HyNjOjj, 
mit  der  berechneten  Menge  Bariumhydrat  gekocht  wird.  —  Sic  bildet  durch- 
sichtige Prismen,  die  fast  unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
sind.  Beim  Eindampfen  der  Lösung,  sowie  boini  Krhii/en  der  festen  Substanz 
über  IOC,  entsteht  unter  Entwicklung  von  Kohlendioxyd  Alanin.  Die  Säure  ist 
optisch  inaktiv  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Buen  zn  meist  gut  krystalli- 
nrenden  Salzen  (257). 


-NH, 


Methylester,   CIlj-C— COUCH,,  aus  dem  Silbersalz  der  Säure  und  Jodmethyl,  bildet 

"^COOCH, 

dnrdiiidilige  Priimen  («im  Waner),  «eine  Nadeln  (tos  Medij^koliol)  (259). 

«•Amidoisosuccinaniinsäure,a-Isoa8paragin,CH|— C— COOH  ,  entsteht 

^CONH, 

durch  Erhitaren  von  a'Amidoisosuccinamid  (s.  357)  mit  wStsrigem  Ammoniak  im 
Rohr  auf  ca.  105^  —  Hexagonale  Kiystalle;  sehr  schwer  Itfslich  in  .kaltem» 
nicht  leidit  in  heissem  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Ammoniak,  Kohlendioigrd  und  a-Alanin.  Optisch  inaktiv.  Veranigt  sich  mit 
Basen  und  Säuren  (258).  r»r»r 

ß-Benzoyl-a-ätbylisobernsteinsäure,  ^•"*CHjCHj!^<^(CÖ«H)« 

[Phenacyläthylmalonsäure  (359)],  wird  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Säure  abge- 
schieden. Sie  bildet  feine  Nädelchen  oder  langgestreckte  Blätter,  grosse,  kreuz- 
förmig angeordnete,  vierseitige  Prismen  mit  schiefer  Endfläche  (aus  Chloroform- 
Ligro'in);  sie  schmilzt  unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Benzoyläthylpropion- 
säure  bei  150°;  fast  unlöslich  in  T.igroTn,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und 
Benzol,  leicht  löslich  in  Aeiher,  Alkohol,  Chlorofonn  und  Eisessig.  Sehr  be- 
ständig gegen  concentrirte  Schwefelsäure.  Phosi)horpentachlorid  verwandelt  sie 
in  das  Dichlorid.    Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

Sslse.    Anmonittintaiz,  C|,IIj.^Oj(NH4),,  scheidet  sidi  beim  Conoentriten  der 
«bsrigen  LOmog  amorph  ab,  auf  Zusatz  von  Wasser  tritt  tlieilweise  Dissodation  da. 

Das  Kaliumsalz,  C,  ,11,  ,OjK,,  wird  durch  Behandeln  des  Aethylesters  mit  tllcoholiichem 
Kali  gewonnen.    Weisse,  ])erlnuitt<.rg!';tn/.cnde  BlSttclan  (au«:  Alkohol). 

Calciumsalz,  C,  ,H,  jO^Ca  +  H  ,0,  bil-lct  wcis-^e  Hlättclicn  :  aus  Alkohol). 

Silbersair  bildet  grosse,  lichtbest.iii<iiyj  Blatter  (aus  Was^orj. 

Aethylester,  ^*^^^^(?|jj^C(COjCjHj)|,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

B  romacetopbenon  auf  die  ätherische  Lösung  von  Natriummalonsäureester;  sowie 
durch  Einleiten  vcm  Chlcrwasscrstoflf  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure.  Er 
stellt  ein  nicht  unzersetzt  destillirbares  Oel  dar,  das  in  den  meisten  gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln  löslich  ist. 

Thiobernsteinsäureäthylcster,  C2M4(CC)SC2H5)2  (260),  entsteht  aus 
Bemstcinsäurephenylester  und  Natriummercaptid ,  und  stellt  ein  wasserhelles, 
lauchartig  riechendes  Üel  vom  Siedep.  270 — 271°  dar. 

Thiobernsteinsäureanhydrid,  Sulfosuccinyl ,  C2n4(CO)jS,  wird 
durch  Destillation  gleicher  Theile  von  Bemsteinsäure  und  Phosphorpentasulfid 
gewonnen.  Man  trennt  vom  gleichzeitig  Übergegangenen  Bemsteinsäureanbydrid 
durch  Destillation  im  Vacunm,  wobei  das  Sulfosuccinyl  unter  90  Millim.  Druck 
bei  ISO*"  flbergeht 

Isothiosuccinophcnylhydrazinsäure  scheidet  sich  aus  der  Mischung  der  Lösungen 
gleicher  Moleküle  Pheaylhydnutn  und  Sulfosuccinyl  in  wanenftfrmigen  Aggregaten  ab,  die  un- 
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lötlkh  in  keltern  Wasser,  schwer  Uslich  in  kdtem,  leidU  in  heissem  Alkoliol  sind.  Schmp.  190^; 

geht  in  alkoholischer  Lttsnng  langsam  bei  seinem  Schmekpankte  nnler  Abgabe  von  Sdiwefel* 

waseenloff  sofort  in  asyam.  Succinylphenylhydratid  (Schmp»  S16^  Uber  (s6a,  a6i). 

C  — COOK 
Acetylendicarbonsäiire,  II 

.  C-COOH 

Darstellung  (299).  Eine  kalte  Lösung  von  50  Grm.  Dibrombernsteindiare  in  mfiglichst 
wenig  Alkohol  wird  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischen  Kalis  in  nicht  zu  grossen  Por- 
tionen versetzt  und  eine  Stunde  gekocht,  bis  eine  Probe  sich  beim  Erkalten  nicht  mehr  milchig 
trllbt  Der  sich  ausscheideode  Niederschlag  wird  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
genau  mit  Sdiwefelslure  neatralisbt.  Das  sidi  anssckeidende  Kalinnsak  wird  mit  der  beredneten 
Menge  40pcoeentiger  Schwefidrilure  seisetst»  die  FlUirig^eit  ausgelthert  und  der  Antrag  ver- 
dunstet 

Geht  durch  Reduction  in  alkoholischer  I^ösung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure 
in  Adipinsäure  (299),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Bemsteinsäure  über  (joo). 
Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Oxalessigätherphenylbydrazon  (301). 

C  —  CÜÜCjHj 

Aethylester,  II  ,  dordi  Einleitett  von  CMorwasser^off  in  die  dkoliolisehe 

C  — COOC.H, 

Lösung  der  Säure  bei  0°  bereitet,  siedet  bei  184°  unter  200  Millim.  Druck.  Geht  durch  Zinlc- 
staub  und  Salzsäure  in  Tropargyläther,  CH^C  —  COOC^Hj  (Siedcp.  119°)  Uber. 

Acetylendicarbondiazoessigsäure  (302),  Cj.,H^N^Oß,  wird  durch 
Koclien  ihrts  Esters  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  farblosen,  kurzen  Nädelchen 
erhalten,  die  bei  233°  unter  Kohlendioxydentwicklung  schmelzen.  Ist  in  kaltem 
Wasser  betiflchtlich  schwerer  löslich  als  in  heissem. 

Mononatriumtals,  CsH,N,0(Na,  bildet  lange,  seidcgttnscnde  Naddn  (ans  Waaier); 
ist  in  kaltem  Wasser  sdtiser  lOslich. 

Methylester,  CsHisN^O^,  entsteht  beim  Vermischen  von  Acetylendi' 
carbonsäuremethylester  mit  Diazoessigmethylester.  Die  Reaction  ist  sehr  heftig; 
mit  Feuererscheinung  verknüpft;  man  verdünnt  daher  zweckmässig  mit  Aether.  «— 
Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  118°;   derbe  Krystalle  (aus  Methylalkohol). 

Leicht  löslich  in  Holzgeist,  ziemlich  schwer  in  Aether.  Wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  selbst  in  der  Wärme  nicht  angegrifüen.  Löst  sich  in  Natronlauge 
mit  vorübergehender  Gelbfärbung.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  auf  220"  in  Kohlen- 

CO5CH3 

dioxyd  und  ein  Anhydrid,  CjHNj  CO\p.  . 

Propargylsäure,  HCe=C  — COOH,  wird  durch  Erhitzen  der  wässrtgen 
Lösung  des  sauren  Kaliumsalzes  der  Acetylendicarbonsäure  erhalten  (299).  Bei 
Liiftabschluss  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt,  oder  auch  in  Lösung  längere 
Zeit  dem  Tages-  oder  Sonnenlichte  ausgesetzt,  polymerisirt  sich  die  Propargyl- 
säure zu  Trimesinsäure  (303). 

Aethylester,  HC^C  — COÜC2H5.  Siedep.  119°.  Er  bildet  eine  orange- 
gelbe Kupfer  Verbindung,  die  durch  Oxydation  mit  Fentqrankalium  Diacetylen- 
dicjirbonsaure,  CßHjO^ H3O,  bildet 

Jodpropargylsäure,  JCeCCOOH,  wird  durch  Verseifen  des  Aethyl- 
esters  mit  5proc.  Natronlauge  gewonnen.  —  Kleine,  farblose  Prismen  vom 
Schmp.  140**  (299). 

Aethylester,  JCmCCOOCsH»,  wird  erhalten,  wenn  man  zu  der  noch 
feuchten  Kupferverbindung  des  Propargylsäureesters  eine  Lösung  von  Jod  in 
Jodkatium  fügt  Grosse,  farblose  Prismen  vom  Schmp.  68** 
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Saite  (304).    Kaliumsali,  JCssCCOOK,  kleine,  glänzende,  hygroskopische  Nadeln. 
Baryumsalz,   (J •  C  b C  —  COO),Ba,  amorph,  in  Wasser  Icidit  USslich.   L«itet  man 
duidi  teiiie  wltir^ LOmng einen  Dampfttrom,  so  gdn  Monofodace^eiH  JCmCI^  Uber  (299). 
Kupfer saU,  (J^CaaC^— COO),Gii. 

Silbersftls,  J>C«bC  — COOAgi  sdiirerer  weisser  NiederscUac. 

AdipinsAure,  C«Hi«04«COOH*(CH,)4-COOH,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation vmi  Sebacinstture,  von  Schweinefett,  von  Cocosnussöl  und  andern  Fetten 
mit  Salpetersäure  (30$);  aus  Schleimsäurc  (306)  oder  Zuckersäure  (307)  betm 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140°;  durch  Reduction  von 
Muconsäure  mit  Natriuraamalgam  (308);  aus  ß-Jodpropionsäure  und  Silber  bei 
100—160°  (309)1  bei  der  Oxydation  von  Campherphoron  oder  Isophoron  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  (310);  bei  der  Einwirkung  von  Jodphosphor 
auf  die  aus  Picolinsäure  und  Natriumamalgam  zu  erhaltende  ^-Oxyadipinsäure 
(311);  durch  Oxydation  von  a'Tetrahydronaphtylainin  mit  Permanganat  bei 
8-10*  (312). 

Datstellnng  (313,  3i4).  Man  kocht  Sebocinsiure  mit  Salpeterribwe,  bis  eb  in  Wasser 
leldit  löiUches  SlUirq^iscli  entstanden  ist;  nuui  verjagt  die  Sa^petendlm«  und  loystsllisizt  die 

AdipinsSure  aus  Wasser  um.  Um  sie  von  geringen  Beimengungen  von  Beinsteluslure  zu 
befreien,  wird  sie  gesdunolsen,  gepulvert  und  mit  Aetber  aul^genommen.  Beinsteiaslnre  bleibt 

zurttck  (313). 

Die  Adipinsäure  bildet  Blätter  oder  glatte  Nadeln  vom  Schmp.  148—1.19°; 
149— 149"5'^  (312,  315);  sie  ist  unzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung  deslillirbar; 
Siedep.  unter  JO  Millim.  Druck  bei  205-5";  unter  16  Millim.  Druck  bei  216  5°; 
unter  50  Millim.  Druck  bei  244  5**;  unter  100  Millim.  Druck  bei  265°  (315).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  schwer  in  kaltem  Wasser;  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  15**  1*44  Thle.  Säure;  100  Thle.  Aether  nehmen  bei  derselben  Temperatur 
0*605  Thle.  Sfture  auf.  Heisse,  concentrirte  Salpetersaure  ist  ohne  Einwirkung. 
Die  Säure  bildet  leicht  Übersättigte  Lösungen. 

Salze  (313,  314).  Das  Ammoniumsalz,  (NH4)^,CgH,0,,  bildet  glänzende  Blitter, 
die  bei  100**  1  Mol.  Ammoniak  abgeben  und  hei  1*20-  l  ')U°  in  die  SSttve  übeigeben.  Krystatti* 
sizt  monoklin.    100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14    IVJ  iH  l  iile.  Salz. 

Natriumsalz,  Na,CelIg04 -f- 21I,0,  bildet  eine  weisse  KrystaUmasse ;  +|H,0,  perl- 
muttcfgHlnsende  Blittdien.  100  TUe.  Wasser  iSsen  bei  14  58*49  Tble.,  bei  100*  57-89  lUe.  Salt. 

Kaliumsals,  K,C«H,04,  ist  seiffiessUcb.  100  TUe.  Wasser  lOsen  bei  15*  65'IS  TUc.  Sals. 

Kalinmsali,  K^OeHgC«  +  KCcHgO«.  steUt  feine  Nadeln  dar. 

Magnesiumsalz,  MgC^HnO^ -J- 4  H./>,  bildet  eine  grobkörnige,  kr}'$tallinische  Sfasse. 
100  Thle.  Wasser  von  1.5°  lösen  25  01  Thle.,  von  1ÜU°  21-71  Thle.  wasserfreie.«;  .Salz. 

Calciumsalz,  Ca-CgH,0^  +  H,ü,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag  oder  feine  Nadeln. 
100  TUe.  Wasser  lösen  bei  17*  0*409  Tfale.,  bei  100*  1-30  Ude.  wasserfreies  Salz. 

Strontiumsals,  Sr*  C,HgO«  +  iH,0  (Uber  H,So4  getrocknet),  bildet  Prismen.  100  TMe. 
Wasser  lösen  bei  14°  13*61  Thle.  und  bei  100*  2*72  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Bariumsalz,  Ba  C^H/)^,  ist  ein  grobkörniger  Niederschbtg.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  12°  12-24  Thle.,  bei  100°  7-47  Thle.  .Salz. 

Zinksalz,  Zn -CeHgO^ -t- 2H,0,  ist  ein  grobkry.stallinischer  Niederschlag.  IQü  Thle. 
Waaser  lösen  bei  16*  0*168  TUe.,  bei  100*  0-048  Tbie.  wasserfteies  Sals. 

Cadminnsals,  Gd^CcH.O«  +  3H,0,  bildet  OktaCder.  100  TUe.  Wasser  lösen  bei 
10*  0-267  Thle.,  bei  100"  0-217  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Quccksilbersalz,  Hg  CgH^O^,  ist  ein  grobkrystallinischer  Niederschlag.  100  TUe. 
H,0  von  11°  lösen  00287  Thle.,  von  100°  0-0125  Thle.  Salz. 

Bleisalz,  Pb-C^HgO^,  bildet  kleine,  glänzende  Btättchen  (aus  beissem  Wasser);  100  Tille. 
Wasser  von  1S*5*  lösen  O-O806  Tbk.,  von  16*  oder  von  100*  0*0217  TUe.  Sab. 


Digitized  by  Google 


38o 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Mangansalz,  Nfn  C^H^O^  +  H^O,  ist  ein  groblayitdlinischer  Niedcnchlag.  100  TU«. 
WMSer  lösen  bei  18""  12-63  Tlile,,  bei  100°  2-71  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Nickelsalz,  Ni -CsHgO,  4  4  HjO,  bildet  undeutliche,  apfelgrUne  Blättchen;  100  Thle. 
H,0  lösen  bei  15**  0  65  Thle.,  bei  100**  407  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Cobsltsali,  Go'CsH,Ü4  + 4H,0,  bildet  groMe,  blascratbe  Priimen;  tOO  Thle.  WiMcr 
von  16*  Iflicn  1*56  TUc.,  von  100*  8-00  Thle.  WAMerfreics  Sah. 

Silbersale,  Agj-C^H^O^,  bildet  kleine,  glänzende  ßlättchen  (aus  hcifSeiD  Wasier). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14°  0017  Thle.  und  bei  100°  0  049  Thle.  Salz. 

Kupfersalz,  CuC^HgO^  (charakteristisch!),  füllt  beim  Versetzen  einer  neutralen  Salt- 
Idsung  mit  Kupfersulfat  als  blaugrUner  Niederschlag  -j-  1  H,0  aus,  der  beim  Stehen  mit  Wasser 
nodi  I  H,0  MtfiiiittiDt  nad  in  hhmmflMeHf  KiyitaUkerner  abeischt  100  Thle.  Weaeer  lOeeii 
bei  15*  OH>M  Thle.  und  bei  100*  O-Wi  Thle.  mnec&eie»  Suis. 

Diäthylester,  CioHttO«*C«H,04(C,H,),»  siedet  unsenetttbei  84ö'*(3i3). 
DtacetyUdipinsäuredUthyIester,Ci4H„Oc»(CH,CO),(CH),(CH,)a 

(COOCjHj),,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Aethylenbromid  auf  2  Mol. 
N'atracetessigester  (316).  —  Er  bildet  ein  dickes,  schwach  riechendes,  farbloses, 
bei  0"  nicht  erstarrendes  Oel.  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  prachtvoll  dunkelroth  violette  Lösung.  Bildet  eine  gelbe,  amorphe  Di- 
natriumverbindung,  die  in  trockenem  Zustande  ziemHch  beständig  ist.  Der  Ester 
geht  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  D  i  a  m  id  odi äth y  1  id  en- 
adipinsäureester,  C^^Hj^NjO^  (Schmp.  177°),  mit  Phenylhydrazin  in  Di- 
phenyliiindiacetyladipinsäureester ,  Cg^HssN^O«  (Sdimp.  145*)  und 
Aethylen-Di-Metfayloxychinizin,  Cs^Hg^N^O,,  die  von  einander  durch  Methyl- 
alkohol g^rennt  werden,  ttbtt. 

Behandelt  man  die  Dinatriumverbindung  mit  Jod,  so  entsteht  die 

Diacetyltetramethylendicarbonsäure, 

CH,  CH, 

CO  CO 
C.aH„0,=  ^,^CH.'CH,^^  -hSH.O; 

COOH  COOH 

dieselbe,  aus  dem  Ester  durch  alkoholisches  Kali  gewonnen,  bildet  aus  heissem 
Wasser  perlmutterglänzende  Schuppen,  die  bei  210"  unter  lebhafter  Kohlendioxyd- 
entwicklung  schmelzen.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  heissem 
Wasser,  sehr  wenip  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform  und  kaltem  Wasser. 

V\  ird  der  Diacetyladipinsäureester  bei  225  Millim.  Druck  destillirt,  so  spaltet 
er  Wasser  ab  und  bildet  Diacetylvaleriansäureester  und  ein  Oel,  welches  beim 
Verseifen  Methyldehydropentenmethylketon,  CjHjjO,  und  Methyldehydropenten- 
dicarboxylsäure,  CgHioG^,  liefert  (316  a). 

Monobromadipinsäure,  C^H^BrOi,  entsteht  als  feste^  durch  Wasser  theil- 
weise  zersetzbare  Masse  durch  Einwirkung  von  3  MoL  Brom  auf  Adipinsäure  bei 
160^  (317)'  Gebt  beim  Kochen  mit  Alkalien  in  Adipomalsäare,  C^HjoO^, 
aber. 

«•Dibromadipin  säure,  CfH^Br^O«,  entsteht  aus  Adipinsäure  und  4  Atomen 
Brom  bei  100**  (3x7);  sie  stellt  eine  pulverige,  in  Wasser  leicht,  aber  unter  Zer« 
Setzung '  lösliche  Masse  dar.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  anf  150^  bildet  sich 
Adipoweinsäure. 

ß-Dibrpmadipinsäure,  CfHiBriO«,  entsteht  neben  Bromhydromukon- 
säure,  C^HjBrO^,  beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  heisse,  wässrige  Lösung 
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von  Hydromukonsäure  (318).  —  Sie  bildet  zwischen  115  und  122"  schmehende 
Nadeln,  die  sich  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100"  zersetzen.  Geht  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxyd  oder  Baryt  in  eine  syrupöse  Dioxyadipin säure  über. 

Y-Dibromadipinsäure,  CgH^Br^O^  (218),  entsteht  beim  Eintragen  von 
1  Mol.  Brom  in  eine  «ame  Eisessiglösung  von  Hydromokoiisiure.  —  Kleine 
Nudeln^  die  rieh  zwischen  190"  senetsen.  Ldctat  löslich  in  beiasem  Wasser, 
in  Alkohol  und  in  Aedier;  Natriumaoiali^m  erzeugt  Hydromukonsäute,  Silber^ 
oxfd,  Mukonsäure. 

Diäthylester,  CJltBr^O^iC^H^)^,  Schmp.  64",  Siedep.  212**  (asa). 

Tribromadipinsäure,  CeH7Br304,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Brom  auf  eine  heisse  Lösung  von  Hydromukonsäure.  —  Sie  bildet 
kleine  Nadeln  vom  Schmp.  177-  180**.  Wird  durch  Baryt  in  Trioxyadipinsäure 
(s.  u.)  übergeführt  (318). 

Tetrabromadipinsäu re  ,  CeHßBr4Ü4,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
HydromukonsÄure  mit  3  Mol.  Brom  und  Wasser  auf  100^  im  Rohr  (318).  — 
Krystalle.  Schmp.  210 — 211*^  unter  Schwärzung.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Wasser. 

COOH 

Oxyadipinsäure,  CHt~  <  ,   entsteht  beim 

C(OH)  -  CH(CH3).C00H 

Kochen  des  Cyanwasserstoffadditionsproduktes  von  Methyiacetessigester  mit  Salz- 
säure. —  Geht  schon  über  Schwefelsäure  zum  TheÜ  in  Anhydrid  ttber. 

Dioxyadipinsäure,  (s.  a.  ß-Dibrumadipinsäure),  COOH •CH,  CH(OH)' 
CHj'COOHc?)  (319),  wird  durch  Zerlegen  des  Nitrils,  C^He(OH),(CN),.  mit 
Aetskali  gewonnen.  Letzteres  stdlt  man  dar  durch  Einwirkung  von  wasserfreier 
Blausäure  auf  das  Anhydrid  des  Eiythrits  bei  5f^55^  oder  von  alkoholischem 
Gyankalimn  auf  Erythritdichlorhydite,  C4H«(0H),C1,.  ^  Die  freie  Säure  ist 
krystalHnisch,  besitzt  einen  angenehm  sauren  Geruch,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol,  dagegen  schwer  in  Aether.  Vollständiges  Erstarren  der  Säure 
konnte  auch  nach  6  monatlichem  Stehen  über  Schwefelsäure  nicht  erzielt  werden. 
Beim  Erwärmen  der  Säure  tritt  Zersetzung  unter  Ausbreitung  des  Geruches 
nach  verbranntem  Zucker  ein.  Geht  beim  Erwärmen  mit  Wasser  in  eine  isomere 
Säure  Uber. 

SaUe.  Das  saure  Kaliumsalz,  CcIl^KO,,  scheidet  sich  beim  Sättigen  der  Säure  mit 
Aelikali  oder  KaliomcailMiiiat  ab  Od  ans,  das  beim  Stehen  unter  Alkohol  in  leinen,  an  der 
Luft  lofliesiaiden  Naddn  kiyttalliiiit 

Cadmiumtalx,  Cd  C(H,0«H-4H,0,  iit  an  vriMct.  mikroktystallliusdies  Pulver. 

Bleisals,  Pb  C,H,0,+ 2H.,0,  weiss,  amorph.   Unlöslich  in  Wasser. 

Baryumsalr,,  Ba  •  C.HgOg  +  2H,0.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Trioxyadipinsäure,  CgHjQÜ^,  entsteht  beim  Kochen  von  Tribromadipin- 
säure mit  Barylwasser  (318),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Metasaccharin  mit 
Salpetersäure  (?)  (320).  —  Pulver  (318);  kleine,  monokline  Tafeln  (aus  Wasser) 
(421).  Schmp.  146°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Al- 
kohol und  Aether.  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  reduciren  zu  Adipinsäure. 

Salsc.   Barynmsals,  Ba  C,H,Oj  +  iH,0  (bei  Sb°)i  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
CalcinntaUi  €»'€«11,0,  +  4H,0,  bildet  charakteristische,  rhomUsdM  Kiystallc,  die 
in  Walter  Imseist  sdiwor  UtaÜdi  liaiL 

ZinkiaU,  Zn'C«H,0,  +  8iH,0,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Kupfersair,  Cu-C,HgO;  +  4H,0,  bildet  hellblaue  KUgelchen. 
Silbersalx,  Ag,'C«H,0|,  krystallisirt  in  schmalen  TKfelchen. 
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rinielinsäure,  CfH^^O^  (323). 

Normal«  Pimelinsäure,  a-Pimelinsaure,  C00H-CHj(CH,)3.CH,  C00H, 
wurde  zuerst  von  Schorlbmmer  und  Dale  (324)  bei  der  Oxydation  des  Suberons 
mit  Salpetersäure,  später  von  Babver  (335)  durch  Reduction  von  Furonsäure, 
CjHgOg,  mit  Jodwasseistoffiiäure  und  Phosphor  erhalten. 

Wahrscheinlich  identisch  damit  ist  die  durch  Reduction  von  Chelidonsäure 
und  von  Hjrdrochelidonsäure  mit  Jodwasserstoflsäure  (336),  sowie  die  durch  Er- 
hitzen von  Pentantetracarbonsäure  (327)  entstehende  Dicarbonsäure. 

Grosse,  rhombische  Krystalle  (324)  (aus  Wasser);  monokline  Tafeln  (aus 
Benzol).  Schmp.  100"  (324);  102-9— 103*9 unzerseut  sublimirbar.  In  24  Thln. 
Wasser  von  20°  löslich. 

Salze.  SilbersaU,  C,HjQ04Ag,,  ist  ein  kiystallioischer,  lichtbeständiger,  in  heissem 
Wssier  siemBdi  iDsUdier  NiedencUag. 

BaryvmsaU,  C,Hjo04Ba  +  H,0,  bfldet  duelMkihHge,  ihonbische  Tsfeln;  IcklitlAiUdi 
in  WasKT. 

Calciums  alz.  CjHioO^Ca,  bildet  etiK  lockere,  fayitiHiniwlH»  Ifaese;  in  kaltem  Wasser 

leichter  löslich  als  in  heissem. 

Das  Zink  salz  bildet  in  kaltem  Wasser  leichter  als  in  heissem  lösliche  rosettenartig 
gruppirte  Nudeln. 

Das  Kttpfersals  stdlt  kune  Spiesse  dar. 

p-Pimelinstture,  C^H^gO^  (identisch  mit  der  vorigen?),  bildet  sich  bei 
der  Oxydation  der  ölsäurehaltigen  Fette,  namentlich  des  Ridnusöls  und  des 
Erdnussöls.  Sie  findet  sich  vornehmlich  in  den  nidit  mehr  krystallisirenden, 
syrupförmigen  Mutterlaugen  der  Kork-  und  Azelainsäure;  sie  entsteht  femer  bei 

der  Oxydation  von  Oxyazelainsäure  mit  Permanganat  (328,  338). 

Sie  bildet  grosse,  flache,  büschelförmig;  vereinigte  Tafeln  (aus  Wasser)  vom 
Schmp.  106°.  Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  zu  grossen,  strahligen  Krj'stall- 
blättern,  die  bei  der  leisesten  Berührung  in  kleine  Partikelchen  zerfallen.  Un- 
zersetzi  deslillirbar.    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Salze.  Silbersalz,  CfH,oO^Ag,.  ist  ein  weisser,  feinpulvriger  Nicdeischlag ;  100  Thle. 
Wasser  lösen  bd  32*  0*07  Thle.,  bei  100**  0-19  TUe.  Sals. 

Das  Baryumsals ,  C,H,oO«Ba  +  H,0,  bildet  weisse,  tndeatliche,  Uittrige  Kiystsüc. 
iOO  Thle.  Wasser  lösen  bei  IG*  9-31  Thle.,  bei  IOC"  5'69  Thle.  wasserfreies  Sab. 

Calciumsalz,  C.II,  .,0^- Ca,  weisse,  lockere  KiTstaUmasse.  100  Thle.  Wasser  Rfscn  bei 
22*  1-70  Thle,  bei  100°  1-22  Thic.  Salz. 

Strontiumsalz,  C,Hi^04-Sr+  1^11,0,  löO  Thle.  Wasser  von  100°  lösen  22-4  Thle. 
wasserfreies  Sals;  in  kaltem  Wasser  s^  Iddit  lösUdi. 

Bleisais,  C^Hi^OfFb,  weisser,  pvlvriger  NiederscMag;  100  Thle.  Wasser  lösen  be» 
2S**  0  015  Thle.,  bei  100*  0  38  Thle.  Salz. 

Kupfersalz,  C;H,oO^-Cu.  ist  ein  grüner  Niedcnchlsg.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
21°  0-018  Thle,  bei  100°  002'2  Thle.  Salr. 

Nickelsalz,  CjH,o04Ni  +  4 H,0;  grUne,  prismatische  Krystalle.  100  Thle.  Wasser 
lösen  bd  SO**  8-$2  Thle.»  bd  100**  8*41  Thle.  wasserfreies  Sak. 

Gewöhnliche  Pimelinsäure,  Isopropylbemsteimäute, 

CHjCOOH 

(CH3,)s-CHCH.COOH 
bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Camphersäure  mit  Kali  (329,  330);  beim  Er- 
hitzen von  Terebinsäure  mit  rauchender  Jodwassorstofisäure  auf  170"  (?)  (331; 
durch  Erhitzen  der  aus  Natriummalonsäureester,  Monochloressigester  und  Iso- 
propyljodflr  entstehenden  Isopropyläthenyltricarbonsäure  (332,  333);  femer  durch 
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Verseifen  des  aus  Isopropyljodid  und  Acetsuccinsäiireester  dargestellten  Acetyl- 
isopropylbernsteinsäureesters  und  schliesslich  durch  Kinwirkung  von  a-Bromiso- 
valeriansäureester  auf  Natriummalonsäurcester  und  Erhiuen  der  nach  dem  Ver- 
seifen entstehenden  a  Carbonpimelinsäure  (334). 

Sie  bildet  triklineKrystallkrusten;  a:^u  =  1 :0-64591:0-61443;  a  =  73°  22' 
p»8S**46';  Yi«98''5';  beobachtete  Flüchen  001,  100^  010,  101,  101,011. 
Schmp.  IIA";  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  and  Aether.  Bei  245—260* 
destUUrt  das  ölige  Anhydrid,  das  mit  Wasser  wieder  die  Sinre  bildet.  Brom 
wirkt  snbstitiiirend. 

SaIbc^   Annoniumtalz,  CfHi,04'(NH4),.  BUttw. 

Baryumsalz,  C^HjoO^Ba;  leicht  löslich. 

Calciumsal  z,  C^HjoO^Ca,-  krystallinisches  Polver,  dl»  beim  Reiben  ddUriich  wird; 
in  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem. 

Kvpfertalz,  C,HjoO^Cu;  grUmr  Hledencblag. 

MngBetiomsaU  ,  GyH,,0«llg.  Syrap.  Knlinm-  und  Natrinoitnls  nnd  hjgra« 
dumiidie  Krvitelte. 

Aethylester,  CyH|g04(CtH»)tf  ist  ejn  schweres,  obstartig  riechendes  Oel. 
Siedep.  336-340^ 

Das  Chlorid,  CfHi^O^Q,,  aus  der  Sflure  und  Phosphoipentachlorid 

destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen  210**. 

Das  Iroid,  CiHiqO^NH,  durch  Destillation  des  Ammonsalzes  im  Ammoniak- 
strome gewonnen,  bildet  Nadeln  (aus  Aether- Petroläther) ;  grosse  Tafeln  (aus 
Wasser).  Schmp.  60°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wasser, 
unlöslich  in  Petroläther. 

(CH,),C-COOH 
Isopimelinsliure.  Trimeäiylbemsteinsäiire,  1  ,  entsteht 

(CH3)CH  — COÜH 

beim  Kochen  von  Amylenbromid  mit  Cyankalium,  Aetzkaü  und  Alkohol 
(335.  336,  33«)- 

Sie  bildet  helle,  glänzende,  prismatische  Krystalle  des  rhombischen  Systems; 
a:^«B0-6884: 1;  beobachtete  Flächen  eo>eo,  QF,  00 />  Leicht  lödich  in  Alkohol, 
Aether  und  Wasser;  weniger  leicht  in  hochsiedendem  Petrolftther.  Schmp.  104*; 
beginnt  bei  185"  Wasser  abzuspalten  und  ist  bei  170"  völlig  in  Anhydrid  ttber^ 
gegangen;  vorflttchtigt  sich  stark  beim  Erbitien  im  ofienen  Geftss.  Ojgrdation 
mit  Permanganat  erzeugt  Aldehyd  und  Essigsäure. 

Salze.  Saures  Ammoniutnsalz,  C^HjiOf-NH^,  bildet  sich  heim  Eindampfender 
mit  Ammoniak  übersättigten  Pitnelinsäurelösung  in  zu  Krusten  vereinigten  N.idcichen. 

Sil  her  salz,  C^Hj^O^Ag,,  ist  ein  weisser,  pulvriger  Niederschlag.  100  Tbk.  Wasser 
von  22"  lö«n  0-073  Thlc,  von  100°  0172  Thle.  balz. 

BarjQinsals,  C^HjoO^  Ba  +  l^H^O,  ist  eine  kompakte,  gliascnde  KiyibdlimMc. 
100  TUc.  Wtiscr  von  SS*»  IOmb  18-07  TUc.,  von  100"  4*88  TUe.  Sds. 

Calciumsalz,  CfH^gO^-Ca  +  2H,0,  ist  ein  wettMS,  feinkörniges  KrystallpulTer  oder 
eine  leichte,  lockere  KiystaUmasiC.  100  TUe.  Wasser  von  2S*>  kfscD  0*191  TUe^  von  100" 
0-185  Thle.  Salz. 

Strontiumsalz,  CiHj^O^Sr  +  4H,0;  feine,  zu  kugligen  Aggregaten  vereinigte  Nadeln. 
100  Thle.  Wmmt  von  84"  UfMn  8-676  Thle.,  von  100"  1-78  Thle.  Sdi. 

Zinksals,  CrHi^O^'Zn;  weisse,  ktjrstdliiiisdie  nUang.  100 Thle.  Wa««  von  I6"l0wn 
0-66  Thle.,  von  lOO**  0-242  Thlc.  Salz. 

Cadmiumsalz,  CjH , ^O,- Cd -f- 2H.^O ;  weisser,  grobkörniger  NicdencUag.  100  Thle. 
Wasser  von  15°  lösen  0-118  Thlc.,  von  100°  0129  Thle.  .Sali. 

Kupfersalz,  CjH^qO^'Cu  +  H,0,  bildet  blaugrUne,  glänzende  BlSttchen,  die  beim 
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Tracknen  dot  Kzyttalhraner  äbgdiea  und  hellgrilii  ifcrden;  das  getnodmcte  Sek  anoDit  an  der 
Luft  wieder  WMser  «nf  unter  Hentdlang  der  onprOn^iclien,  bkngrttnen  FtAt. 

Mangantalz,  C^HioO^Mn  +  2H,0.  iat  ein  röddicher.  kryataUiniacher  WederKMa^ 

lOOThlc.  Wasser  von  20"  lösen  10-25  Thle.  Sah. 

Nickelsalz,  C^H ,  •  Ni  +  H.,ü,  (nach  dem  Trocknen  til)er  Schwefelsäure)  ist  ein 
grUngelbcs,  in  siedendem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  lösliches  Pulver,  das  bei  130^  sein 
Ki]palanirasaer  verliert  und  gelb  wird.  Unter  Regenetiruug  der  ursprUnglidien  Farbe  nimmt 
das  getrocimete  Sals  Uber  Wasser  Mol.  H,0  auf.  100  Tide.  Wasser  von  SO*  lasen  0*8 II  Thle., 
von  100*  0*180  TUe.  Sab. 

Anhydrid,  OfH^fOi,  »t  ein  dannflflssiges,  gelbes  Oel,  das  oberhalb  900^ 
siedet.   Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  ziemlich  lacht  in  heissero  unter  Rück- 

bildung  des  Hyrats. 

Monobromisopimelinsäure,  CjH,  jBrO^,  bildet  sich  bei  mehrtägigem 
Erhitzen  der  Säure  mit  Brom  als  zähe  Masse,  welche  nach  längerem  Stehen 
über  Kalk  in  feinen  Nadeln  zu  krystallisiren  beginnt  und  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  in  Trimetliyläi>felsäure,  C7Hjj(OH)04,  übergeht. 

Eine  Timelinsäure  von  unbekannter  Constitution  bildet  sich  (337)  b€i  der  Oxydation  des 
Menthols;  dieselbe  bildet  feine  Nadetai  vom  Sehmp.  86—87*5*. 

Normale  Pentoxypimelinsäure,  C7Hi40,  =  COOH.(CHOH)5«COOH, 
entsteht  als  Lacton,  C^HipOg,  durch  Digestion  von  Dextrosecarbonsänre 
(n-Hexaoxyheptylsäure),  CH,OH>(CHOH)5*COOH,  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1*8  im  Wa^erbade  bei  40^ 

Das  Lacton  bildet  aus  feinen,  farblosen,  kurzen  Nadeln  zusammengesetzte 
Warzen  (aus  Alkohol),  lange,  strahlenförmig  gruppirte  Prismen  (aus  Wasser). 
Schmp.  143''.  laicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol,  nicht  in 
Acther  (340). 

Salze.    Das  Ammoniumsal?  wirti  durch  Lösen  des  I,actons  in  UbcrschOssigem  Ammoniak 
und  Verdunstenlassen  der  Lösung  lilicr  Schwefelsaure  gewonnen.    Farbloser  Syrup. 
Das  saure  Kali  um  salz  kr^stallisiit  in  weissen  Wärzchen. 
Barynmsals,  C,H|oO,Bs  +  3H,0. 
Calciumssls,  CyH^^iOfC« +  411,0. 

Korksäure,  CgHj^O^,  entsteht  bei  der  Emwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Kork,  Oelsäure  (34t),  Stearinsäure  (343),  Leinöl  (343)1  Ricinusöl  (344),  Cocos- 
fett  (345),  Mandelöl,  Wallrath  (346),  Palmitolsäiire  (348),  Paraffin  (348). 

Sic  bildet  zolllange  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  unregelmässige  Tafeln. 
Schmp.  140''.  Sublimirt  bei  150  — IGO'-'  unter  theilweiser  Zersetzung.  Destillirt 
unzersetzt  und  ohne  Anhydridbildung  gegen  300°  (349);  unter  10  Millim.  Druck 
bei  219-5°;  15  Milhm.  Druck  bei  280°;  50  Millim.  Druck  bei  258  5^  100  Millim. 
Druck  bei  279°  (350).  Verbrennungswärmc  für  1  Grm.  =  5562  Cal.  (351). 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15  5''  0142  Thle.  Säure;  100  Thle.  Aether  nehmen 
bei  15°  0-809  detsetben  auf  (352);  fast  unlöslich  in  Chloroform.  Zerfällt  beim 
Glühen  mit  Baryt  in  Kohlendioxyd  und  Hexan  und  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd, 
Wasser  und  Suberon,  CfH^^O. 

Salsa.  Ammoniumsftls,  CgHijO^CNH^),,  Uldet  quadratische  Tafeln.  Verliert  beim 
Brhitsen  Ammoniak  und  schmilzt  dann  bei  120*.  Giebt  bei  längerem  Erhitzen  auf  110*  alles 
Ammoniak  ab.    Bei  höherer  Temperatur  entsteht  Saberaminslnrf.   37'8S  Thle.  Salz  werden  von 

100  Thln.  Wasser  von  25*  .aufgenommen. 

Natriumsalz,  C,H, jO^Na,  +  ^HjO ;  100  Thle.  Wasser  von  14°  lösen  49-91  Thle. 
waflserfreies  Sab. 

Saures  Natrinrnsals,  C,H,,0«Na. 
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KaliumsaU,  C^HigO^K,.  bildet  Blättcben;  100  Thle.  Wasser  von  14**  lösen 
84-66  Thle.  Sab. 

Baryamtalz,  CgHjjO^Ba,  ist  ein  Kryitallpulvtr  oder  bildet  Kiuslcn.  100  Thle.  Wauer 
lösen  bei  7*5*       Tbk.,  bei  ICD*  1*8  Thle.  des  Sdies. 

Strontiurasals,  CfHisO^Sr.    100  Thle.  Wiüer  lösen  bei  14^  S*9  Thle.,  bei  100* 

1-9  Thle.  Salr. 

Calciumsalz  .  C,H,  .O^Ca  +  H,0.  100  Thle.  Wawer  lösen  bei  14**  0-62  Thle.,  bei  100' 
0*43$  Thle.  wasserfreies  üah. 

Magnesinnsels,  CgHj,o«Mg  +  3H,0;  100  Thle.  Wasser  von  SO*  lösen  IS'54  TUe. 
waescrftdes  Sals. 

Aluminiumsalz,  Al3,(C,H,  ,0  J,0.  100  Thle.  Wasser  von  fi.")"  lösen  0'0094  Thle.  Sals 
Zink  salz,  CgHi^O^Zo,  ist  ein  hrystalUnischer  Niederächlag.  100  TUe.  Wasser  Ton  14* 

lösen  0-041  Thle.  Salt. 

Cadnsianisalt,  C,Hj,0«-Cd  +  H,0;   lOO  Thle.  Wasser  von  17®  lösen  0-080  Thle. 

«■sierfreies  Salt. 

Niekeltals.  C«H,,0«Ni4-4H,0»  bildet  apfdgittne  Kmslca.  100 Thk.  Wasser  von  7-5* 
lösen  0-791  Thle.,  von  18**  1-26  Thle.  wasserfreies  Sali. 

Kobaltsalz,  C^H,  ,0,  Co  4- 4H.^0,  bildet  blassrothe  Blättchen.  Beim  Fällen  in  gelinder 
Winne  erhält  man  ein  purpurrothes  Salz  mit  2H,0  und  bei  .Siedehitze  das  wasserfreie  Salz  als 
blanWoIetten  NiedeiscUag.  IQO  Thle.  Wasser  lösen  bei  14**  116  TUe..  bei  18**  1-98  Thle.,  bei 
100*  0-86  Thle.  vasserfides  Sals. 

Eisensais ,  Fe4(C,H-|,04}gO,  ist  dn  hellrothbnuuer  NiedetsdJag.  100  Thle.  Waaser  von 
9*  lösen  0  00 15  Thle.  Salr. 

Mangansalz,  Cgll, .O^Mn  +  SH,0,  bildet  Blättchen;  100  Thle.  Wasser  von  13°  lösen 
1-08  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Kvpfersals,  CgH^^ü^Cu  +  H,0,  ist  blaugrUn;  +  2H,0  bildet  tief  uhramarinblaoe 
Kömer:  100  TUe.  Wasser  lösen  bei  16*  0*024  TUe.  wasserfreies  Sab. 

Bleisalc,  C,H,,04pb,  ist  ein  pidviiger  Niedeischltg.  100  TUe.  Wasser  von  16*  lösen 
0-008  Thle.  Salz. 

PbCjH,.^04-2PbO. 

Quecksilbersalx,  CgH^jO^-Hg,  ist  ein  grob  krystallinischer  Niederschlag.  100  Thle. 
Wasser  von  7*5*  Iflaen  O-OiSTbk.  Sah. 

Silbersals,  CgHijO^Ag,,  ist  ein  pulvriger  Niederschlag.  100  TUe.  Waaser  von  8* 
lösen  0*0075  Thle.  Salz. 

KorksjttirediiDethylester,  C«Hj,04(CH,)s,  istflOssig.  SpecGcw.  1-014 
bei  18". 

Diäthylester,  CgH, 20^(C2H5)2,  durcli  Digestion  von  3  Thln.  Korksäiire 
mit  5  Thln.  Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  zu  erhalten,  ist  eine  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  280—282°  und  dem  spec.  Gew.  1-003  bei  l.*)"  (34);  282—286°  resp. 
unter  320  Milliro.  Druck  251—253°;  spec.  Gew.  =  0-98516  bei  15°;  0  97826 
bei  25°  (353)- 

Chlorkorksfture,  CgH^jCIO«,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
geschmolzene  Korksttore  (354).  —  Syrup,  leicht  löslich  in  Wasser  and  Aether. 
Monobromkorksäure,  CgHt^BK)«,  entsteht  neben  Dibromkorksäure  beim 

Erhitzen  von  Korksäure  mit  Brom  und  rothem  Phosphor.  —  Krystallkrusten 
(aus  Aether).  Schmp.  100—101°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  in  jedem 
Verhältniss  in  Wasser  von  GO— 70^  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form, schwer  in  Benzol,  Sch wefelkohlenstoflf  und  Ligroin.  Silberoxyd  entzieht 
das  Brom.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Oxykorksäure  und  deren  Aethylestersäure. 
Cyankalium  bildet  ein  Nitril,  das  beim  Verseifen  Korksäure  liefert  (355,  356). 

Dibrorokorksäure,  C^H^^Br^O^,  bildet  flache,  stark  glänzende  Prismen 
(ans  Wasser)  vom  Schmp.  173^    Lddit  lödidi  in  Alkohol  und  Aedieri  sehr 
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schwer  in  Chloroform,  Benzol,  Ligroin  und  kaltem  Wasser.  Giebt  mit  Silberoxyd 
eine  schwer  krystallisirbare  Säure.  Alkoholisches  Kali  erzeugt  Dioxykorkdiäthyl- 
äthersäure  und  Suberkolsäure  (s.  u.}. 

Oxykorksiiire  (Suberomalsäare),  CgH^^Oj  =  COOH-C^HioCCHOH) 
COOH(?),  entsteht  beim  Verseifen  von  Bromkorksiure  mit  Natronlaage.  — 
Rrystallwanen  (aus  Aether).  Schmp.  110— IIS**;  bei  längerem  Erhitsea  anf 
Scbmelstempeiatur  entsteht  das  Anhydrid  C,H,,0,.  ZeriUlt  bei  190—900^ 
vollständig;  Salpetersäure  oxydirt  zu  Oxalsäure  und  Adipinsäure  (355,  356). 

S.Tlre.    Silbersalz.  CgH,.^OjAgj,  ist  ein  krystallinischer  Niedendlh^. 

Kupfersair,  CgH,,()jCu,  bildet  feine,  dunkelgrüne  Blattchen. 

ZinksaU,  C,H,|0|Zn  +  2^H|0,  ist  ein  krystallinischer,  in  Wasser  schwer  löslicher 
Niedcisdilag. 

MagneiiumsaU,  CgH|,0«Mg  +  H|0  ist  da  KiymUpolm. 
Aethyläthersäure,  Ci^HigOt CsH^O^C^HuCCOOII),,  entsteht  neben 

der  vorigen  beim  Verseifen  von  Bromkorksfture  mit  alkoholischem  Kali.  —  Syrup; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Wasser;  zersetzt  sich  gegen  130**  unter  Ab- 
gäbe  von  Wasser  und  KolUendioxyd.  —  Die  Salse  kiystallisiren  schwer  oder 

gar  nicht. 

Dioxykorksäure  (Suberoweinsäure),  C^Hj^Og,  aus  Dibroinkorksäure  durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  zu  erhalten,  ist  amorph. 

Diithyläthersäure,  (C,H(0),  CeHio(COOH),,  entsteht  neben  der  vorigen 
und  Suberkolstture,  CgHi^O^»  und  bildet  einen  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  Idch^  in  Salslösungen  nicht  löslichen  Syrup. 

Dialdanslure«  C«Hj404,  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Dialdan  mit 
Permanganat  (357).  —  Monokline  Krystalle,  die  bei  80^  schmelzen  und  unter 
20  Millim.  Druck  bei  198**  destilliren.  Leicht  Idslich  m  Alkohol  und  Waaser; 
löslich  auch  in  Aether. 

Saite.    Natriumsalt,  CgH,,O^Na,  bildet  Tafeln. 

Kaliumsalz,  CgHj,O^K,  xerlliessliche  Krystalle. 

Baryurosalz,  (C,H, ,04),Ba,  ist  cm  Ghs. 

Celcinrnsalt,  (CgH,  ,04),Ca. 

SilbersmU»  C0H,,O4Ag,  ist  ein   in  sicdeBdein  Weiser  Ufdiclier,  kiystelliiMs^er 

Niederschlag. 

Normalazelainsäure,  C9H,  g0^r=COüH  (CH,);- COOH,  entstein  beim 
Erhitzen  von  Butyrofu ronsäure,  C^HjjOm  mit  57 proc.  Jodwasserstofifsäure  und 
rothem  Phosphor  auf  195—200''  (358).  —  Sie  bildet  feine  Nadeln  (aus  Chloro- 
form) vom  Schmp.  117  —  118°. 

Azelainsäure,  Lepargylsäure,  CsHjgO^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersfture  auf  chinesisches  Wachs  (359),  Cocosöl  (360X  Ricinusöl  (361),  Un- 
decolsäure  (363,  363.  352);  durch  Oicydation  von  Hanfölsäure,  C,gH„0,,  mit 
Permanganat,  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Wasserstoffsuperoxyd  (35a  a). 

Sie  bildet  grosse  Blätter  und  lange,  abgeplattete  Nadeln;  Schmp.  106*; 
destillirt  oberhalb  360°  ohne  wesentliche  Zersetzung  und  ohne  Anhydridbildung. 
Siedepunkt  unter  100  Millim.  Druck  225  5°;  unter  15  Millim.  Druck  237°;  unter 
50  Millim.  Druck  2fi5^  unter  100  Millim.  Druck  286-5"  (363)-  Kochende,  con- 
centrirte  Salpetersäure  oxydirt  langsam.  T.öslich  in  jedem  Verhältniss  in  sieden- 
dem Wasser;  in  700  Ihln.  Wasser  von  15",  in  389  Thln.  Wasser  von  10°  (364); 
100  Thlc.  Wasser  von  12^  lösen  0108  Thle.  (365);  100  Thle.  Aether  von  II*» 
nehmen  1*88  Thle.,  von  15"  2*68  Thle.  Säure  auf  (365).  Alkohol  löst  leicht 
Beim  Gltthen  mit  Buyt  entsteht  Normalheptan,  CyHi,  (366). 
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Salze.    Saures  Ammoniumsalz,  CgH ,  jO^(NH4),  bildet  Blättchen. 
Neutrales  Ammoniumsalz,  C,H 04(NH^),,  bildet  Blättchen,  die  Uber  Schwefelsäure 
unter  Vcrinit  ▼im  Ammoniik  in  das  tMtre  Sab  Qbergehcn. 
NatriamiaU,  C^Hi^O^Na^H-HyO,  Bttttehen. 

Natriumsalt,  CgH, ^O^Na,  +  C^H,  jO^Na,  bildet  Krystallkörner. 

Kaliumsalz,  C^H^^O^K  +  C^Hi^O^»  stellt  schwer  lösliche,  kugligc  Aggregate  dar. 

Saures  Kaliumsalz,  C,HjjO^K. 

Neutrales  Kaliumsalt,  CgHi^O^K,,  bildet  BUttcheo ;  +  2H,0,  feine,  scbeibenförioig 
grappirte  Naddn. 

Barfumtalse.  (CtH,,04),Ba  ftllt  ak  Pulm;  CgHi^O^B«  +  H,0  MMet  imdcirtUdic 

Krusten,  von  denen  100  Thie.  Wasser  von  26*5°  0*650  Thie.,  aoo  100*  O'SiS  TUe.  aufiielUDeii; 
(BaCjHj^O^),  4- BaCCjH,  jO^),  ist  ein  kömiger  Niederschlag. 

StroDtiumsalt,  C,H,404Sr+H,0,  bildet  undeutliche  Krystalle;  +2H,0  dUnne  Krusten, 
die  sich  beim  Eiodampfen  der  wHssrigen  Lösung  abscheiden.  ICD  Thic.  Watter  Matn  bei  IS* 
0-980  TUe..  bei  100«  1*858  Thie.  waiaerfreies  Sab. 

Calciumaali»  C^H^^O^C»,  (charakteristisch)  wird  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung 
der  Slure  durch  Chlorcalcium  beim  Kochen  als  kömig-krystallinischer  Niedcischlag  gefiUlt 
lOOThle.  Walser  lösen  bei  115°  0'186  Thle..  bei  100°  0193  Thle.  Sah. 

Magnesiumsalz,  C^H^^O^Mg  +  311,0,  bildet  fettglttozende  Blättchen.  100  Thle. 
Wasicr  von  18*  Maen  ^  TUe.,  von  100*  4-74  tUe.  waaierircicf  Sab. 

ZinkaaU,  C,H,404Zn,  ist  ein  kiystalliniadier  Niedersddag.  100  Tbk.  Waaacr  von  18* 
IVscn  0-026  Thle.  des  Salzes. 

CadmiumsaU,  C^Hj^O^Cd,  bildet  feine  Nädelchen;  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  18** 
0-064  Thle.  Salz. 

Bleisalz,  CgHi^O^Pb,  ist  ein  pulvriger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  24** 
0-006  'Ilde.  Sab. 

Mnngansnli,  C,H,404Mn  +  8H,0,  bildet  hdbodM  BMltchen.    100  Thle.  Waaaer  von 

14*  lösen  0  -20r>  Thle.,  von  100*  0-108  Thle.  wasserfreie«  Sab. 

Eisensah,  Fe (() H)(CgH , +  2 f  1,0,  ist  ein  fiefdroäier,  pulvriger  Niederschlag. 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  14  5°  0  0018  Thle.  Salz. 

Kobaltsalz.  C^Hj^O^Co  4- 6H,0,  bildet  hellrothe,  lange,  sechsseitige  Tafeln.  100  Thle. 
Wasser  von  18*  iMen  0'698  Thle.,  von  100*  0'286  TUe.  «aaaerfreies  Sab 

Nickelsalx,  C,H,404Ni-t-6H,0,  bfldet  apfelgillne  Prismen.  100  TUe.  Wasser  Maen 
bei  Iß**  0-683  Thle.,  bei  100**  0-563  Thle.  wasserfreies  Salz. 

Kupfersalz,  C,H|404Cu,  ist  em  blaugrüner  Niederschlag;  100  Thk.  Wauer  lösen  bei 
28*  0-010  Thle.  Salz. 

Silbersalz,  C,Ii,^O^Ag,,  ist  ein  pulvriger  Niederschlag.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei 
14*  0KM)15  TUe.  Sab. 

Diltbylester,  C,H,404(C,H^),,  siedet  unter  Zersctmng  bei  260*. 

Monobromacelalnsilure,  C9H,|Bt04,  entsteht  neben  Dibromazelaln- 
säure,  C«H|4Br}04,  beim  Erhitzen  von  Azelainsäure  mit  Brom  und  wenig  Phos- 
phor im  Rohr  auf  100^  Das  Gemisch  beider  Säuren  krystallinrt  schwer  zu 
körnigen,  durchsichtigen  Krystallen.  Eine  Trennung  beider  Säuren  von  einander 
ist  nicht  gelungen  (367). 

Ox7azelaInsäure,  Azelomalsäure,  CfH|,OH(COOH)^,  entsteht  beim 
Kochen  von  Bromazelainsäure  mit  überschttsriger  Natronlauge.   Sie  bildet  aus 

Wasser  und  Aether  weisse,  ku^lige  oder  warzige  Krystallaggregate  von  stark 
saurem  und  adstringirendem  Geschmack.  Schmp.  91°.  Ueber  100"  erhitzt,  geht 
sie  in  ein  Esteranhydrid,  einen  zähen,  gummiartigen  Körper,  über.  Sie  ist  in 
kaltem  Wasser  leicht,  in  heissem  und  in  Alkohol  in  jedem  Verhältni.ss  löslich. 
Schwieriger  löst  sie  sich  in  Aether  und  lässt  sich  namentlich  schwer  der  wässrigen 
Lösung  durch  Aether  entziehen  (367).   Concentriite  Schwefelsäure  entzieht  8  Mol. 
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Säure  1  Mol.  Wasser  unter  Bildung  eines  gelblichweissen,  zähen,  amorphen  An- 
hydrids, CigHjoO^i  das  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  in  die  Säure  zurück' 
verwandelt  wird. 

Saite.  BarjrunsaU.  C,H,40(Br  +  |H,0,  ist  ein  weuMt,  Utaige«  Pulver.  100  TUe. 
Walser  von  18*  lOsen  6*499  TUe.  Säht. 

Calriiimsalz.  C^H^ ^O^Ca 4* H,0;  buttrige  KiystaUkrasten.   100  lUe.  Wasser  von  18* 

Iö«en  2-5(;  Thlc.  Salz. 

StrontiumsaU,  C^Hj^O^Sr  +  1  ^H,0,  bildet  glänzend  wcis$e  ICry«talle.  100  Thle. 
Wasser  von  18*  Ittsen  4*66  Thle.  Sek. 

Ma^nesiamsals,  C»H,40,Bfg  +  3H,0;  vadeudiche  Kiystallaggicgale.  100  Thle. 
Wasser  von  18°  lösen  4-014  Thlc.  Salz. 

Zinks;il7,  C5Hj^OjZn  -|-  2H.jO  (char.iktcTi<;tisch),  wird  beim  Vermischen  heisser  Lösungen 
von  oxynzclainsaurein  Ammonium  und  Zinksulfnt  als  weisser,  krystalliniscber  Niederschlag  ge* 
Wonnen.    100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  0-623  Thle.  Salx. 

Cadniumsals,  C,H,«OtCd  +  2H,0,  ist  da  in  Wasser  schwer  Melidics,  kiystalfiBisdies 
Pulver* 

KupfersaU,  C,H,40«Oi  +  1|H,0,  ist  blangHlD.   100  Thle.  Wasser  von  90*  iBeen 

Q-G^l  Thle.  Salz. 

Bleisalz,  C^H^^O^Pb  +  iH,0,  ist  ein  weisses,  schweres,  in  Wasser  nicht  löslidies 
Pulver. 

Silbersais,  C^Hj^O^Ag,,  ist  ein  weisses,  an  der  Luft  IddU  lenetzliches  Pulver. 
tOO  Tbk.  Wasser  voo  SO*  lOsen  0*800  TUe.  Sab. 

SebacinsSure,  Fettsäure,  Ipomsfture,  Cj^Hi^O^,  entsteht  bd  der  trocknen 
Destillation  von  OelslUire  und  Oelstture  enthaltenden  Fetten  (i68);  bei  der 

Destillation  von  Ricinusöl  mit  Kali  (369);  beim  Kochen  von  Wallrath,  Stearin- 
säure (370).  ConvolvuUnsäuie,  Jalapin,  Jalapinsäure  (371)»  Undecylensäuxe  (373) 

mit  Salpetersäure. 

Darstellung.  Man  lässt  Ricinusöl  mit  stärkster,  überschüssiger  Natronlauge  einige 
Stunden  bei  40°.  zerschlägt  den  festen  Kuchen,  trocknet  rasch  und  erhitzt  ihn  in  einem  eisernen 
Gellsse,  so  lange  das  Gemisch  nach  Oktylalkohol  riecht  Dann  sdiUttet  man  die  Idasse  in 
kaltes  Wasser  und  ftUt  die  LAsung  mit  Salisiwe  (373). 

Die  Säure  bildet  federartige  Krystalle  oder  dünne  Blattchen.  Schmp. 
Siedepunkt  unter  10  Millim.  Druck  bei  232°,  unter  15  Milllm.  Druck  bei  243-5**; 
unter  50  Millim.  Druck  bei  273°;  unter  100  Millim.  Druck  bei  294  5°  (363).  Löst 
sich  bei  100°  in  50  Thln.  Wasser,  bei  85°  in  100  Thin.,  bei  51°  in  240  Thln.-, 
bei  23°  in  700  Thln.,  bei  17°  in  1000  Thln.;  wird  von  Alkohol  und  Aether  leicht 
aufgenommen.  Verbrennungswärme  pro  Molekül  1295'7  Cal.  (274).  Zerfällt 
beim  Glühen  mit  Baryt  in  Kohlendioxyd  und  Oktan;  beim  GlUhen  mit  Kalk  ent- 
steht Sebacin,  CjoH,8,  Valeraldehyd  und  Oenanthol  (375,  376,  cf.  366),  Salpeter- 
säure oxydut  SU  Adipinsäure  und  Bemsteinsäure. 

Salae  (377).   Saures  NatrinmsaU,  C,0H|rO4Na. 

Neutrales  Natriumsalz,  CioHi^O^Na,. 

Saures  Kniiumsalz,  Cj^HijO^K. 

Neutrales  Kaliumsalz,  CjgH|fOfK|. 

Magnesinmsalxe,  Mg(CjoHi,04),  und  MgC^oHj^O«. 

Calciumsals,  C,oH,,0|Ca,  ist  em  Niedersdihg. 

Strontiumsalz,  (C, qH,  jO^),Sr. 

Pnryumsalz,  (C ,  ^Hj  ,0  J,, Ba,  bildet  Nadeln. 

Baryumsalz,  CjoHigO^Ba,  stellt  ICiystallknisten  dar. 

Zinksalz,  Cj^HifO^Zn. 

Alnttintnmsals,  (C,oH,704),AL 

Quecksilbersalte,  C,«HicO«IIg  und  CjcH^tOsIlCs* 
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Bleitals,  Ci^Hj^OfFb;  amoiph* 

Kobaltgau,  C,  „H,  gO,- Co(+ SH,0?). 

Kupfcrsalr,  Cj^Hj^O^Cu. 
Silbersalr,  C^oHjgO^Ag,, 

Sebacinsaures  Anilin,  CjQHjgO^(NH,CfHj),,  scheidet  sich  beim  Einengen  der 
aOmlwItodMii  LOmmgen  der  ComponenteB  ■ns;  bOdct  fhörabtadie  BlMttcheii  vom  Sdmp.  194*. 
WeDlg  HMUeh  in  kdtem  Wetter  (378). 

Sebacindianilid,  CioH^tO^CNHCcH^),,  entsteht  bei  16  ständigem  Er- 
hitzen gleicher  Gewiditstheile  Anilin  und  Sebadnsfture  auf  S16*;  es  bildet  peil- 

mutterglänzende  Schuppen,  die  bei  198"  schmelzen  und  oberhalb  360**  unzersetzt 
desdlliren.  Löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol,  sehr  wenig  in  Aether,  nicht 
in  Wasser  und  Ligroin  (378).  Verreibt  man  2  Grm.  desselben  mit  20  Cbcm. 
Salpetersaure  (spec.  Gew.  1*32),  fügt  50  Cbcm.  rauchende  Salzsäure  (spec Gew.  1*52) 
hinzu  und  erhitzt  6  Stunden  auf  165°,  so  erhält  man 

Sebacindi  n  itranilid,  CjqHj  g02(NHCgH^N0j)j,  Nadeln  (aus  Wasser 
und  Aether)  vom  Schmp.  116°;  schmeckt  sehr  süss. 

Dimethylester,  CjoHi604(CHs),,  bildet  Nadeln  oder  Tafeki  (aus  Aether) 
vom  Schmp.  38^  siedet  nicht  unzersetzt  bei  S88^ 

Monoäthylester,  Aethflsebadnsinr^  C,oH|,04(C|H()f  entstellt  neben 
DÜthylester  in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  Sebadnsänre  in  Alkohol  mit 
Schwefelsäure. 

Diäthylester,  C^qU^^O^{C^II^)^,  ist  flüssig.  Siedep.  307—308°;  erstarrt 
bei  4-5°;  spec.  Gew.  0'9650  bei  16°;  0-96824  bei  15°;  0-96049  bei  25°  (353). 

Butylester,  C, 5H,g04(C4H9)2,  entsteht,  wenn  man  Sebacinsäure  mit  einem 
geringen  Ueberschuss  von  n-Butylalkohol  ca.  14  Stunden  auf  150°  unter  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  erhitzt  (379).  —  Flüssig.  Siedep.  344  — 345°;  riecht  angenehm 
aromatisch,  schmeckt  brennend,  ist  mit  Alkohol,  weniger  gut  mit  Aether  mischbar. 
Spec.  Gew. »  0*9417  bei  0°;  =  0  9329  bei  15^  Leitet  man  trocknes  Chlor  im 
Sonnenlichte  unter  gleichzeitiger  Eihttzung  bis  auf  330*  in  den  Ester,  so  erhält  man 

Perchlorbtttylsebacinsäoreester,  CigClie04(C4Cl9),,  in  hexagonalen, 
bei  173*  schmelzenden  Prismen  (380). 

Isoamylester,  C|0H,0O4(C5H|i)i;  flüssig;  Siedepunkt  Aber  360;  spec. 
Gew. «  0*9510  bei  18*.  Behandelt  man  den  Ester  wie  oben  mit  Chlor,  so  er- 
hält man 

Perchlorisoamylsebacinsäureester,  C|0ClicO4(C,H, j)),  in  rhom- 
bischen, bei  179^  schmelzenden  Prismen,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  besonders  oberhalb  90°  sich  verflüchtigen,  nach  Münze  riechen, 
nicht  von  W^asser,  wenig  von  Alkohol  und  sehr  leicht  von  Aether,  Chloroform^ 
Benzol,  Ligroin  und  Terpentinöl  gelöst  werden. 

Monoisoamylester,  Cj  qHj  ^O^CCjHj  j),  wird  als  Natriumverbindung, 
(CjH, i)NaCioHi ßO^,  beim  Behandeln  des  Diisoamylesters  mit  verdünnter,  alko- 
holischer Natronlauge  gewonnen.  Essigsäure  fällt  daraus  den  freien  Ester  als 
bd  ^10*^  erstarrendes  Oel,  das  bd  385^  in  Sebadniäaie  und  Sebacbsäure- 
dösoamylester  seriällt.  Leicht  löslich  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser. 

Sebeeia  (t.  o.).  C,4H,oO.(0  =  (C,H  J,(üII)«(C,oHj,OJ,  enliteht  ant  Sebedotiue 
und  Glfcukk  bei  900*;  sowie  dnidi  Binwiilaiiig  tob  Odorwaitentoff  auf  ein  Gcnutch  mn 
ScbechMliiie  und  dyceiia  bei  100*.  Et  tteUt  eise  kiyilaltiintchc  Mane  dar  (381). 

Bibromsebacinsäure,  CioHjgBrjO^,  erhält  man  bei  3stündigem  Erhitzen 
von  1  Mol.  Sebacinsäure  mit  3^  Mol.  Brom  im  Rohr  auf  160— 170^  —  Glänzende, 
Ltt— mM^niMifi  X.  19 
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lange  Nadeln  (aus  Wasser);  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol 
und  Eisessig.  Die  Säure  schmilzt  bei  115°  und  erstarrt  wieder  bei  95**.  Bei  an- 
haltendem Kochen  mit  Wasser  erleidet  die  Säure  sowohl  wie  ihre  Salze  Zer- 
setzung unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff;  im  Einschmelzrohr  tritt  diese  Zer- 
setzung erst  bei  ca.  200°  ein.  Ohne  Zersetzung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
löslich. 

Salze.  Natriumsalz,  Na^^CioHj^Br^O«,  ist  ein  sandig  krystallinischer, 
schwerer,  weisser,  hygroskopischer  ^Hederschlag  (aus  Alkohol);  krysfiidliiArt  bei 
freiwüligeni  Veidansten  der  wlssrigen  Lösung  mit  S^H^O.  Beim  Eindampfen 
der  wässrigen  Ldsung  wird  alles  Biom  als  Bromwasserstoff  abgespalten. 

Saures  Kaliumsals,  XH-CioHifBr^O«,  entttdit,  wenn  man  1  IfoL  XaUoaieaiboint 

und  2  Mol.  Säure  in  50proc.  Alkohol  läft  und  die  Lösung  fan  ExsiccmtOT  Teidnnsten  liMt  Un- 
deutlich krystallinische  Masse;  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Baryumalz,  Ba-CjßHj^BfjO^  4- 2H,0,  bildet  kuglige  Krystallwarren,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  sind;  das  Kry stall wasser  entweicht  vollständig  erst  bei  160**. 

CalciansaU»  Ca^CjoHi^Br^O«  +  2H,0,  bildet  harte,  glänaende  KiTSldlkOfiicr,  die 
'  aidi  in  kahem  Wasser  hngsaio  lOsen.   CHeht  das  KtyHaSwasaer  edioii  bei  100*  ab. 

Blcisal/,  Pb Cj QH|4Br.^0^ ;  weisser,  voluminöser  Niederschlag;  unlödieh  in  Wasser. 

Silbersalz,  A{^'./ C,  f,H, ^O^Br,,  ist  ein  schwachgelber  Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Ammoniak;  zersetzt  sich  am  Lichte  und  in  der  Wttrme;  zerfällt  beim  Kochen  mit 
Wasser  unter  Abscheidung  von  BromsUber  und  Bildung  von  Dioxjsebacinsäure. 

Das  Ammonsals  erhMlt  man  in  weiiaai,  kugligen  Waiteiit  wem  man  eine  LOsoag  der 
Siure  in  ttbciseliaaaigcm,  alkoholiachem  Ammoniak  einige  Zeit  in  einem  Tendiloaacnen  GeAsae 
stellen  lässt. 

Das  Kupfersair  bildet  einen  hell  blaugrünen  Niederschlag;  mit  Eisendüorid  geben  die 
neutralen  Salzlösungen  eine  fleischfarbige  Fällung. 

Die  Bibromsebacinsäure  bildet  mit  den  Alkoholen  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
wasserstofT  und  Bromwasserstoff  leicht  Ester,  so  dass  man,  wenn  die  viel  Brom- 
wasserstoff enthaltende  rohe  Säure,  wie  sie  bei  der  Darstellung  erhalten  wird, 
mit  Alkohol  aufgenommen  wird,  einen  guten  Thefl  derselben  verestert  erhfllt 

Der  Methylester  krystallisirt  in  kleinen,  gUtauenden»  farblosen,  rhomUachen 
Tafelchen,  die  bei  50^  C  (unconr.)  schmdxen. 

Der  Aethylester  ist  ein  dünnflflssiges,  nicht  kiystallisirendes  Od,  das  nicht 
uncersetzt  destillirbar  zu  sein  scheint 

Beim  Kochen  der  bibromsebacinsauren  Salze  mit  alkoholischen  und  erd- 
alkalischen Basen  mit  Wasser  tritt,  wie  schon  erwähnt,  alles  Brom  aus.  Eine 
Bromoxysebacinsäure,  analog  der  Bildung  von  Bromäpfelsäure  aus  der  Bibrom- 
bemsteinsäure  bei  der  gleichen  Reaction  entsteht  nicht. 

Oxy se baceinsäure,  C^oHi j(0H)04,  entsteht  beim  Kochen  von  bibrom- 
sebadnsaurem  Natron  mit  Wasser.  Sie  bildet  kleine  Krystallkörner,  die  zuweilen 
zu  Aggregaten  kleiner  Krystall warzchen  zosammengelagert  sind;  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  heissem  Wasser;  von  Aedier  wird  die  Saure  nur  bei  anhaltendem 
Kochen  in  geringer  Menge  aufgenommen,  scheidet  sich  aber  aus  dieser  Lfitnng 
erst  bei  völligem  Verdunsten  des  Aethers  als  strah^g  kiystallinische  Masse  wieder 
aus.    Schmp.  143**.    Die  Säure  ist  optisch  inaktiv. 

Natriumsalz,  N:\.Cj i^TIj^Oj,  scheidet  sich  als  farbloser  Niederschlag  heim  Veimischen 
alkoholischer  Lösungen  von  .Säure  und  Natron  aus.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dioxysebacinsäure,  CioHj(,(0 11)504,  entsteht  beim  Kochen  von  bibrom- 
sebacinsaurem  Silber  oder  besser,  wenn  man  die  wässrige  Lösung  der  Säure  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt.  —  Krystalle;  sehr  leicht 
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Utalich  in  Wuter,  Alkohol  und  Biieirig;  wenig  lOelich  in  Aelber»  unlOtlidi  m 
Beo2ol  und  Chloroform.  Schmp.  180^  Bei  Ungerem  Eihitzen  Ober  den  Schmels- 
pnnkt  tritt  Anbydridbildung  ein.  Die  Säure  ist  optisch  inactiv  (3S9). 

Natriumsalz,  Na,C,oHjcO,;  undeiididi  laystallinisch .  sehr  leicht  liMch  in  Wasser. 

Brassylsäure,  CuHj^O^,  entsteht,  neben  Dioxybehenolsäure  und  Brassyl- 
säurealdehyd,  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Behenolsäure, 
C2JH40O2  (383).  —  Schuppen  vom  Schmp.  kaum  löslich  in  kaltem 

Wasser,  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Salle.   Silbersall,  Ag,-CijH,,0^. 

KalksaU,  Ca'C,,H|,0«H- 8H,0,  iit  uaUilich  in  Wmmt  und  AlkolieL 
Georetinsftnre,  C||H|sO|(?)b  findet  sich  in  der  erdigen  BraunkoMe  von 

Gentewitz  bei  Weissenfiels  (384).   Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol). 

Thapsiasäure,  CjgHjoO^,  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Thapsia  ^arganica. 
Sie  bildet  glänzende  Schüppchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  123 — 124°  (385),  ist 
fast  unlöslich  in  Wasser,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  löslich  in  Alkohol, 
auch,  doch  schwerer,  in  Aether.  Ist  unzersetzt  flUcbtig.  Essigsäureanbydrid  er- 
zeugt das  Anhydrid,  CjßHjgOj,  vom  Schmp.  71°. 

Salze.    Kaliumsalz,  K,-CjeH,,0^ -H  H,0,  bildet  gliliueDde  Prismea 

Silbersais,  Ag,Ci«H,,0«;  unlöslicher  NiedcncUag. 

Barjunsals,  Ba*C|(H,,04,  ist  amorph. 

Roccell säure,  €17113^04,  findet  sich  in  der  Flechte  RocceUa  fuciformis 
(386)  und  wird  daraus  durch  Extraction  mit  verdünntem  Ammoniak,  Fällen  mit 
Chlorcalcium  und  Zerlegen  des  Kalksalzes  mit  Salzsäure  gewonnen.  —  Sie  bildet 
Prismen  vom  Schmp.  132°;  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether  und  wird  von  Borax-  und  Sodalösung  aufgenommen. 

Salze.    Das  Kaliumsalz  bildet  fcttgLinzcndc  Krystalllamcllen. 

Das  CalcinmsaU,  GiC^,H,oO^  +  H,0,  ist  ein  «moiplier  NicdersdilBg. 

Baryumsals,  BaC,rH,«04  (bei  ICO^ 

Silbersalz,  Ag,"Ci jH,^0^. 

Bleisalz,  2Pb' C,  ,H,oO^ -h  Pb(OII), -f-  2HjO. 

Diäthyicster,  C, yHj^O^CCjHj),,  ist  ein  Oel. 

Anhydrid  entsteht  beim  ErhiUen  der  Säure  auf  220—280°;  es  bildet  ein  Oel,  das 
leicht  in  Acdier,  sdiwcr  in  kalleni  Alkohol  l0^di  ist  md  von  wanncm  Ammoniak  mter  thdl- 
weiser  Uebeifilhraiig  in  Rooedlaminslnie,  C,fH„NOg,  aa%cnominen  wird. 

2.  Säuren  der  Reihe  CnH^n  4O4.*) 
Säuren  dieser  Reihe  entstehen  1.  aus  den  zweibasischen  Säuren  CnH,n-;0^ 
auf  mannigfache  Weise:  Die  Monohalogensubstitutionsprodukte  derselben  gehen 

i)  CoNiAl»  n.  GUTBZBT,  Atta.  Chem.  aas,  pag.  353.  s)  H.  Rufe,  Ann.  ChcsB.  156» 
pag.  I.  3)  Ruhemann  u.  Blackman,  Chem.  Soc.  1890,  pag.  370.  4)  Bode,  Ann.  Chem.  13a, 
pag.  98.  5)  Baever,  Ber.  18,  pag.  680.  6)  LLMPRicirr,  Ann.  Chem.  165,  pag.  263.  7)  Periun  jun., 
Bcr.  19,  pag.  1049.  8)  W.  PSRJON,  Ber.  17.  pag.  53.  9)  FiTTiG  u.  Röoek,  Ann.  Chem.  237, 
pag.  13.  10)  ComuD  v.  GomaaT,  Bcr.  17,  pag.  1187.  11)  PnuoN  jun.,  Bcr.  19,  pag.  9043. 
is)  FiBKiN  Jan.,  Bcr.  16,  pcg.  1793.  13)  ^aua,  Ann.  Chem.  ao8i  pag.  5a  14)  Rom, 
Abb.  ChcBi.  sog,  pag.  53.  15)  Rosxa,  Ann.  Chem.  320,  pag.  355.  t6)  cf.  CiIve,  Boll,  soc 
chim.  38,  pag,  133.  17)  Theyer  u.  Schlosskr,  Ann.  Chem.  50,  pag.  243.  18)  Redtenbacher, 
Ann.  Chera.  57,  pag.  145.  19)  Tappeiner,  Ann.  Chem.  194,  pag.  339.  20)  LATScmNOW, 
Ber.  12,  pag.  1518.  21)  Latschinow,  Ber  13,  pag.  1052.  22)  Lies,  Ann.  Chem.  loo» 
pag.  335.  33)  BOMi  Ann.  Chem.  132,  pag.  95.  34)  Bau,  Ber.  13,  pag.  1373.  35)  ob  LA  Ifom, 
Bcr.  13,  pog;  157s.  3Q  LnvaicBr,  Abb.  Ghen.  165,  pag.  360.  37)  Wrbblkahs,  Abb. 
ChcBi.  I35i  pag.  351.  38)  BaoMMia  n.  Chvaid,  Ber.  19,  pag.  595.  39}  lfiu»a  u.  Gaon» 

19* 

Digitized  by  Google 


292  Handwörterbuch  der  Chemie. 

■ 

unter  Abgabe  von  Halogen wmssentoff  m  Sinren  CbH«b~4  0(  ttber;  so  liefert  z.  B. 
Monobrombemsteinsfture  bdm  Erhitien  Aber  den  Schmelzpankt  FamaisSare, 

C4H5Br04  =  H  Br -K  ;  ähnlich  verhalten  sich  manche  Dihalogensäuren 

beim  Krhitzen  mit  Kupfer  und  Kaliumjodid»  z.B. Dibrombemsteinsäure,  C4H4Br904 
•4-2KJ  =  C.H.O^  +  2KHr  -H  Ja- 

2.  Kntstehen  die  Säuren  dieser  Reihe  durch  Einführung  von  Kohlendioxyd 
in  die  ungesättigten  Säuren  CnHyn-^Oj,  z.  B.  bildet  sich  durch  Behandeln  von 
Broniakrylsäure  mit  Cyankalium  das  Cyanid  und  daraus  durch  Verseifen  die 
Maleinsäure:  1.  CaH^BrOj  4- KCN«  C,H,(CN)0, -+- KBr;  2.  C,H,(CN)0, 
+  iH,0  —  C,H,(COOH)0,  -I-  NH,. 

3.  Zerfallen  die  zweibasischen  H3rdroxy]sättren  dHsn-tO»  beim  Erhitzen  in 
Wasser  und  Säuren  der  Reihe  CnHsa-tO«. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  sind  krjrstalfinisch  und  raeist  in  Wasser  löslich; 
sie  verbinden  sich  mit  Halogenen,  Halogen  Wasserstoff  und  unterchloriger  Säure, 
nehmen  aber  die  Elemente  des  Wassers  nur  ausnahmsweise  (Fumarsäure)  direkt 
auf;  beim  Erhitzen  gehen  die  meisten  in  Anhydrid  über;  diejenigen,  welche 
beide  Carboxylgruppen  an  einem  Kohlenstoftatome  haben,  zerfallen  in  Koblen- 
dioxyd  und  Säuren  CnHjn-jOj,  z.  B.  geht  Allylmalonsäure  in  Aliylessigsäure 
über:  CjHj- CH(COOH;,  =  CO,  4-  CjHjCHjCÜÜH. 

Ausgezeichnel  sind  viele  Glieder  dieser  Reihe  durch  die  leichte  Umlagerung 
in  isomere  Säuren. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure  s.  unten  bei  Aepfelsäure. 

Itakon«Citracon»Mesaconsäure  s.  unten  bei  Otronensäure. 

Glutakonsäure,  C5H504««COOH-CH,  CH:CH.COOH,  entsteht  beim 
Kochen  von  Dicarboxyglutakonsäureester  mit  Natronlauge  oder  mit  alkoholischer 
Salzsäure  (i).  —  Prismatische  Kr>'stalle  vom  Schmp.  132°,  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Natriumamalgam  reducirt  zu  Glutarsäure. 

balze.  Silbersalz,  Ag,'C^H^O^,  ist  ein  krystalünischer,  in  Wasser  schwer  löslicher 
Niederschlag. 

Zinktsli.  Zn'CgH^O«,  bildet  Kiytttlle,  die  in  httoem  WsMcr  tchwcrer  Iflilieh  sind  ab 

in  kaltem. 

Methylglutakonsäure,  CfHfO«« CH,-CH •(COOH)CH:CH*COOH 


Landw.  Vers.  33,  pag.  170.  30)  Hk.nke,  Arch.  rharm.  (3)  24,  pag.  729.  31)  SCHMIEDKR,  Arch. 
Pharm.  (3)  24,  pag.  641.  32)  A.  u.  P.  Buisine,  Compt.  rcnd.  106,  pag.  1426.  33)  Johanso.s 
Rmt.  Ztg.  d.  Pharm,  at,  pag.  7;  Jabiesber.  i88s,  pag.  1166.  34)  Thomsbn,  Ber.  15,  pag.  441. 
35)  Giamnu  COnapt.  rend.  ie9,  pag.  151  u.  iis,  pag.  8s6.  36)  P.  Dsoima,  Dihgl.  poL 
Joum.  357,  pag.  372  u.  420.  37)  G.  J.  W.  BrsMBK,  Ree.  trav.  chim.  Paya-Bas  3,  pag.  l6a 
(Ausi.),  336.  38)  Bell,  Ann.  ehem.  Tourn.  7,  pag.  120;  Chcm.  News  53,  pag.  294  u.  304. 
Monit.  scientif.  (3)  16,  pag.  1148;  Jahrcsber.  1886,  pag.  312.  39)  Ostwald,  Journ.  pr. 
Chcm.  (2)  30,  pag.  93  u.  235.  40)  V.  PSCKMANN,  Ber.  17,  pag.  929.  41)  v.  Prcumann,  Her.  17, 
pag.  936  n.  18»  pag.  317.  4s)  BOlow,  Ann.  Cham.  S36^  pag.  194.  43)  Schivp,  Gasa.  chha. 
Üal.  16,  pag.  s8;  Ann.  Chem.  333,  pag.  156.  44)  Samrrr  o.  His»,  Ztg,  anaL  Cham.  i8Sa, 
pag.  534.  45)  Fr.  Müsset,  Ztg.  anal.  Chem.  1885,  pag.  279.  46)  Iwig  u.  Hecht,  Ann. 
Chem.  233.  pag.  166,  s.  a.  E.  .Scumu)T,  Arch.  Pharm.  (3)  24,  pag.  535.  47)  Anschütz,  Bcr.  18, 
pag.  1949.  48)  WiSLiCENUS,  Ann.  Chem.  129,  pag.  181.  49)  Michael  u.  Tissot,  Bcr.  24, 
pag.  2544.  50)  H.  AuxAMDia,  Ana.  Chem.  358,  pag.  67.  51)  Bmcbovp  o.  NArrvocBi.t 
Bcr.  33,  pag.  3040  53)  H.  J.  van't  HOVF  jnn.,  Bar.  18,  pag.  3170  u.  3713;  Ree.  trav.  chia. 
Pays-Bas.  4.  pag.  130  n.  418;  Ann.  Phy«.  BeiU.  9,  pag.  430;  O.  J.  W.  Bremer,  Ree  trav. 
chim.  Pays-Bas.  4,  pag.  180.  53)  BlscilOFK,  Ber.  24,  pag.  2002.  54)  R.  ANSrm'TZ,  Bcr.  20, 
pag.  1388  u.  Aon.  Chem.  239,  pag.  161.    $$)  ANSCHürz,  Ann.  Chem.  254,  pag.  168.  36)  AM« 
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entsteht  beim  Kochen  von  MethyldicarboxyglutakomäuTetetraäthylester  mit  alko- 
holischem Kali.  —  Warzen  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  137°  (i). 

Muconsäure  (2),  Isom uconsäure  (3),  CeHgO^  =  COOH  CH:CH  CH: 
CH'COOH,  entsteht  beim  Behandeln  des  Bromadditionsproduktes  der  1  Hydro- 
muconsäure  (2)  mit  alkoholischem  Kali.  —  Weisse,  moosanig  verzweigte  Nadeln, 
die  sich  gegen  250°  bräunen  und  in  5000  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Verbindet 
nch  mit  Brom  zu  Tetrabromadipinsäure,  COOH -(CHBr)^- CÜOH;  geht  durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  in 

«•HydromuconsAure,  CeH^O^  ssCOOH*CH,*CH*CH*CH,-COOH- 
Uber;  dieselbe  entsteht  anch  beim  Bebandeln  von  Dichlormuconsäare  mit  Natrium- 
amalgam  (4)  bei  niederer  oder  mit  Zinkstaab  und  Eisessig  bei  höherer  Tem- 
peratur (s);  endlich  auch  durdt  Reduction  von  Diacetylendicarbonsiure  mit 
Natriumamalgam  (5). 

Sie  bildet  lange  Säulen  vom  Schmp.  195°;  löst  sich  in  110  Thln.  Wasser 
von  16°,  in  170  Thln.  von  15°  (2);  wird  von  heissem  Wasser  und  von  Alkohol 
leicht,  von  Aether  schwerer  aufgenommen.  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
in  die  isomere  ß  Säure  (s.  u.)  umgelagert;  Natriumamalgam  ist  in  der  Kälte  ohne 
Einwirkung;  in  der  Wärme  entsteht  zuerst  die  ß-Säure,  dann  Adipinsäure  (6,  2); 
Permanganat  oxydirt  2U  Malonsäure;  elektrisches  Leitungsvermögen  A'bs  0*0100; 
aus  Brom  und  heisser,  «tfssiiger  Säurelösung  entsteht  Bromhydromuconsinre, 
COOH*CH,-CH:CBr*CH,*COOH»  vom  Schmp.  183**,  deren  in  Nadeln 
krystallisirender  Methylester  bei  80"  schmilzt  Bei  der  Einwirkung  von  tlber- 
schlissigem  Brom  entstehen  Bromadipinsfturen. 

Die  Salae  sind  amorph  ode#  undeutlich  krystallinisch;  meist  in  Wasser 
löslich. 

Dichlormuconsäure,  CgHjCl.^O,  h- ^HjO,  entsteht  durch  Finwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Schleimsäure  und  Zerlegen  des  Dichlormuconräure- 
chlorids  mit  Wasser  (22,  23};  ebenso  aus  zuckersaurem  Kalium  und  Phosphor- 
pentachlorid (24,  25). 

Darstellung.  Mu  mischt  innig  1  MoL  Schleiinsinre  mit  6  HoL  Fhosphorpenlachloffid 
md  ciwlnnt;  ist  alles  Fho^horo^grdilorld  ttbeiigegaiigeii,  so  wfad  die  DestOiatioii  nnteifaioclieii 
und  der  Rllckslaiid  in  Wasser  gegossen,  wobei  die  meiste  DidilonDUConftiiiie  ansfUlL  Das  Flltiat 


SCHÜTZ  u.  Bennert,  Ann.  Chcm.  254,  paj^.  155.  57)  Nencki  u.  Siehkr,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  25, 
pag.  72.  58)  A.  Klinkharot,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  4.  59)  Hux  u.  Hartshorn, 
Bcr.  18.  pag.  448.  60)  Hm.  u.  PAUOUtv  Ber.  18,  pag.  2095.  61)  Hol,  Bct.  16,  pag.  1130^ 
62)  KoMMBNOS,  Ann.  Chem.  siS«  pag.  14$.  63)  Conrad  u.  Guthzxit,  Ber.  16,  p^.  2631. 
64)  Claus  u.  Wagner,  Ber.  15,  pag.  1844.  65)  Michael  u.  Wing,  Am.  Chem.  Joum.  6, 
pag.  419.  66)  Srmenoff,  Bull.  soc.  chiin.  (2)  46,  pag.  816.  67)  Sabanejeff,  Ann.  Chem.  178, 
pag.  118.  68)  Keiser,  Amer.  chem.  Journ.  12,  pag.  99;  Ber.  23,  pag.  346  Ref.  69)  Ossipoff, 
Compt  rend.  110,  pag.  586.  70)  Gal  u.  Werner.  Compt.  rend.  163,  pag.  1019.  71)  Ano. 
Chem.  a48,  pag.  175.  7a}  Tamatar  «.  Tbcbblsmjk«,  ficr.  d.  niss.  plqrs.-diem.  Ges.  1890  (i), 
pag.  548;  Ber.  04,  pag.  «71.  73)  Loncuimiiii.  Compt  read.  106,  pag.  1389.  74)  'AiuchOts 
u.  Bennert,  Ber.  15,  pag.  640.  75)  W.  H.  Prrkin,  Ber.  15»  pag.  1072:  Chetn.  See.  J.  41, 
pag.  268.  76)  AnschiJtz  u.  Bennert,  Her.  15,  pag.  640.  77)  Lunge  u.  BuRKUARnT.  Ber.  17, 
pag-  »598.  78)  HjEl.T,  Ber.  17,  pag.  1280.  79)  M.  PETRiEh>,  Bull.  soc.  chim.  (2)  41,  pag.  309; 
Jabresbcr.  1884,  pag.  1127.  80)  Körnir  u.  Msnozzi,  Gazz.  chla.  itaL  17,  pag.  226;  Ber.  21, 
pag.  86  KeC  81)  KteNBR  n.  Mbmozii,  Gass.  cbhn.  ItaL  19,  pi«.  433;  Ber.  88,  pag.  735  Ref. 
8a)  Enoil.  Compt  send.  104,  pag.  1805.  83)  Kaudrr,  Jomn.  pr.  Chem.  (a)  31»  pag.  t. 
84)  Ossipoff,  Compt.  rend.  109,  pag.  311.  85)  Purdie,  Chcm.  News  52,  pag.  169;  Chem. 
Soc  Journ.  47,  pag.  855.    86)  JusT,  Bcr.  i8i  pag.  3636.    87)  Anschütz  u.  Wirtz,  Bei.  18, 
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wird  in  KaUualz  verwandelt,  die  Lösung  coDc«iiträt  und  durdi  Zerlegen  mit  Salxsäore  der  Rect 
der  SXure  gewonnen.    Ausbeute  25$  (2). 

Sie  bildet  lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  100°  das  Kiystallwasser  abgeben, 
in  kaltem  Wasser  aebr  wenig,  in  19  Thln.  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
schwerer  in  Aether  löslich  sind.  Sublimirt  zmn  geringen  Theil  bei  S60*  ohne 
SU  schmeteen,  wflhrend  die  Hanptmenge  sich  sersetst.  Brom  wirkt  erst  bei  100 
bis  140'  tan  und  bewirkt  dann  völlige  Zersetzong.  Beim  Erhitzen  mit  alko- 
holischem Kali  auf  170—200'  wird  alles  Chlor  als  Chlorkalsum  abgeschieden  and 
gleichseitig  Oxal-  und  fissigsinxe  gebildet 

Salze.    Silbersalt,  Ag^'C^H^Q^O^,  ist  dn  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Calcium-  und  Baryumsalz  sind  ziemlich  leicht  IttsUch;  entere*  krjstaUisirt  meist 
in  Warten,  letzteres  in  geraden,  rektangulären  Tafela. 

I>u  ZinksmU  ist  «in  mikiokiystiUimscher  ICcdeiSdiiag,  der  in  S70  Tkbi.  kahm  WsiMit 
UsKch  ist 

Methylester  (2)  bildet  Blättchen  («nt  AOwhoO  vom  Sdunp.  15€^ 

Aethylester,  C,H^Clf0^iC^Ht)f,  M»  d«n  CUorid  and  Alkobol  (s;),  bildet  Sinka 

Tom  Schrop.  95—96°. 

Di  chlorm uconsäurech !  or  id,  CgHjCljOjClj,  wird  gewonnen,  indem  man 
nach  dem  Abdestilliren  des  Phosphoroxychlorids  den  Rückstand  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Schleimsäure  (s.  o.)  abkühlt  und  die  abgeschiede- 
nen Krystalle  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  —  Es  bildet  grosse  Krystalle. 
die  «dl  In  feuchter  Luft  zersetzen. 

ß-Hydromuconsäure,  COOH  CH,  CH,  CH:CH  COOK,  entsteht  beim 
Kochen  der  a-Säure  mit  Natronlauge;  &e  Üldet  warzige  Aggregate  vom  Schmels- 
punkt  168-169**,  die  sich  in  III  Thln.  kalten  Wassers  lösen.  Wiid  durch  Per^ 
manganat  zu  Bemsteinsäure  oxydirt,  liefert  mit  Brom  C^HyBrOi,  Nadefai  vom 
Schmp.  158^160^  Elektrolytisches  LeitungsvermOgen  JC  0*0388  bis  0-0119; 
die  starke  Abnahme  der  Coirätante  Iftsst  auf  ein  Gemenge  schliessen  (Ostwald). 

Terakonsäure,  C,H,o04»(CH,),C:C(COOH)-CH,*COOH,  entsteht 

in  kleiner  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  der  isomeren  Terebinsäure  (13): 
femer  beim  Auflösen  von  Natrium  in  Terebinsäureester  (14)»  sowie  beim  Be- 
handeln desselben  mit  NatriumAtbylat  (15). 

pag.  1945;  Chem.  Soc.  Journ.  47,  pag.  898.  88)  Büchner,  Ber.  21,  pag.  2639.  S9)  Pkrkjw  u. 
DOPTA,  Ann.  Chem.  112,  pag.  26.  90)  KüMSttJt,  Ann.  Chem.  a,  pag.  86.  91)  PiBKDf, 
Ber.  14,  pag.  3548.  9s)  Ukhavl  u.  Wmo,  Aaa.  Chem.  Joam.  6^  pag.  419^  93)  Cuani»  a. 
Koch,  Ber.  19,  pag.  3460.  94)  Curtius  u.  Koch,  Ber.  18,.  pag.  1293.  95)  ZaMra,  Ann. 
chim.  farm.  (4)  3.  pag.  84;  Jahresber.  1886,  pag.  134S;  Dessaignes,  Compt.  rend.  30,  pag.  324. 
96)  PiUTTi.  r.azz.  chim.  iul.  18,  pag.  483;  Ber.  22,  pag.  244  Ref.  97)  Anschütz,  Ann. 
Chem.  259,  pag.  141.  98)  BiscHOFF,  Ber.  24,  pag.  2003.  99)  Michael  u.  Wmc,  Amer.  ehem. 
Joora.  7,  pag.  278.  100)  Fnrm,  Gaai.  dum.  iIaL  16,  pag.  153.  101}  Pnnm,  Gais.  diim. 
itaL  16,  pag.  I ;  Jahiesber.  1886,  pag.  1346  u.  1521.  los)  Kaudsk,  Jornn.  pr.  Qwm.  (s)  31, 
pag.  1.  •  103)  MiCHABL,  Ber.  19,  pag.  1372  u.  1377.  104)  Cumician  u.  Silber,  Ber.  17, 
pag-  553  577-  '05)  Löscher  u.  Kussbrow,  Her.  21,  pag.  2718.  106)  Pkrkin,  Chem. 
Soc.  1888,  Bd.  I,  pag.  695.  107)  OsSsiPOFF,  Bull.  soc.  chim.  50,  pag.  137.  108)  Faternö  u. 
Nasini,  Ber.  21,  pag.  2156.  109)  Ann.  Chem.  248,  pag.  175.  iio)  Lossen,  Ber.  20,  pag.  3310. 
III)  AiochOtz,  Ann.  Chem.  239,  pag.  169;  Ber.  at,  pag.  518;  Rosnt,  Ann.  Chem.  240, 
pag.  133.  IIS)  KmnA  n.  STascKia,  Ann.  Chem.  »»3,  pag.  170.  113)  Gal  «.  Wkansat 
Compt.  rend.  103,  pag.  806,  871  u.  1019;  Bull.  soc.  chim.  (2}  46,  pag.  801.  114)  T)K.RltCBBa 
ICC.  trav.  chim.  2,  pag.  308.  II 5)  Stohmann,  Kleber  u.  Langbein,  Journ.  pr.  Chem.  N.  F.  40,, 
Rpga28.    116)  Tanatar,  Journ.  d.  russ.  phys.-chem.  Ges.  1890,  pag.  310;  Ber.  23,  pag.  433. 
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Die  Säure  bildet  grosse,  trikline  Krystalle  (aus  Aether);  glänzende  rnsmen 
(aus  Wasser),  die  unter  Zersetzung  bei  161—163°  schmelzen.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Aether.  Concentrirte  Bromwasserstoftsäure 
sowie  Schwefelsäure  regeneriren  Terebinsäure;  Bromwasser  erzeugt  Bromterebin- 
säure;  Chlorwasser  Chlorterebinsäure. 

SaUc  C'lciumsalz,  Ca'CyH^O^,  aus  dem  Anunontamsab  und  Chlorcakünm  als  pulvriger 
Miedeisdilag  nanaiflidi  bdm  Erwimen  tdniell  aaa&llend,  ist  in  Wasser  wcn^  lOsBdi. 

Barjunsal«,  BuCyHgO«»  scbeidet  sidi  erst  beim  EnrUnacn  der  gemischten  Lösungen 
von  terakonsauietn  AmmOBinin  und  Chlorbaiyum  in  glänzenden,  wenig  löslichen  Kry stallen  ab. 

Das  Silbersalz,  Ag,*CyHjO^,  bildet  ziemlich  leicht  lösliche  Nadeln  cdcr  Krusten. 

Monoäthylester,  C^H, ^O^  =  C7Hf04*CjHj,  ist  eine  in  Wasser  etwas 

löshche,  nicht  destillirbare  Flüssigkeit. 

Salze.  Natriumsalz,  Na  CjHj^O«,  aus  1  At.  Natrium  und  1  MoL  Terebinsäureester, 
bildet  kleine  Nadeln  (aus  wasserfreiem  Aether). 

Das  SilbursaU,  Ag  C,Hj,04,  UMct  in  Waücr  sdnrar  UftKclie,  sdir  unbctttadige 
Maddn. 

Diithylester,  Cj  iH^^O^sa  CjH,04(CsII|),,  aus  der  absolut  alkoholischen 
SimrdOsuiig  und  Chlorwanentoff  dargestellt^  ist  eine  bei  354— W  siedende 
Flflssigkeit,  die  bd  -80*  nicht  fest  wird. 

Anhydrid  entsteht  bei  der  Destillation  der  Säure  als  Oel,  das  unter  ge- 
ringer Zersetzung  swischen  270— S80*  siedet 

Choloidansttnre,  Chotekamphersäure,  CjoHi^O«  (16%  bildet  nchbeider 
Oxydation  von  Galle  (17X  Chololdinsture  (x8),  Cbolansäure  (19)  und  Cholsäure 
(20)  mittelst  Salpetersäure. 

Sie  bildet  Krystalle  (aus  sehr  verdünntem  Alkohol),  die  bei  270 ^  ohne  zu 
schmelzen,  braun  werden.  1  Thl.  Säure  löst  sich  bei  18°  in  6797  Thln.  Wasser, 
in  2771  Thln.  absolutem  Aether,  in  301  Thln,  Alkohol  von  in  394  Thln. 

Alkohol  von  44^,  in  13  2  Thln.  Alkohol  von  61^,  in  8  4  Thln.  Alkohol  von  78g, 
in  10  3  Thln.  Alkohol  von  99 Bei  Siedehitze  löst  sich  1  Thl.  Säure  in  554  Thln. 
Wasser  und  in  8S  Thln.  Alkohol  von  38^  FQr  die  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
ist  bei  18**  [a]i>«  -h  66"  10^;  fllr  die  Lösung  in  Eisessig  bei  Id""  [«Jd»*  +  57°  50* 


Ref.  117)  VmtQ  n.  PAOBiflncnnt,  Ann.  Cburn.  195,  pag.  108.  118)  Wisucbni»  u.  POcszaT, 
Ann.  Chan.  250,  pag.  214.  119)  J.  WesucbnuSk  Ann.  Cben.  246,  pag.  53.  iso)  Fittig, 
Ann.  Cliem.  259»  pag^  t.  tsi)  Mulder  u.  Wellemam,  Ree  tnr.  cUm.  7,  pag.  334.  122)  HiirrzB, 
Ztg.  Kxjtt.  9i  pag.  536.  123)  Anschütz,  Ann.  Chem.  226,  pag.  l.  123a)  Bischoff,  Ber.  23, 
pag.  3414.  124)  Pechmann,  Ber.  15,  pag.  881;  Monit.  scient  (3)  12,  pag.  644.  125)  LUNOB 
u.  BuRCKUA&ur,  Ber.  17,  pag.  1598.  126)  Burckhakdt,  Ber.  18,  pag.  2864.  137)  AmschüTZ 
n.  WiftTS,  Ber.  18,  pag.  1947;  Chen.  Soc.  Jcmm.  47,  pag;  899.  128}  AmschOtz,  Ber.  21, 
pag.  88.  129)  QAinciAM  n.  SuAit,  Ber.  16,  pag.  2395.  >30)  CumcuM  u.  Siuna,  Ber.  17, 
pag.  1744.  13t)  Qamician  u.  Silber,  Ber.  22,  pag.  33.  132)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  22, 
pag.  2491.  133)  Anschütz  u.  Beavis,  Ann.  Chem.  263,  pag.  156.  134;  Hii.t,  u.  Langer, 
Ber.  17,  pag.  1759.  13s)  Ciamician  u.  Silber,  Ber.  20,  pag.  2599.  136)  Angeli  u.  Ciamician, 
Ber.  24,  pag.  75.  137)  PuM,  Monatsh.  9,  pag.  446.  137  a)  Otto  u.  ROssno,  Ber.  20,  pag.  2736. 
»38)  Vamim,  Bor.  21,  pag.  2871.  139)  ZAMarn,  Ber.  22,  pag.  25i<k  140)  Michabl,  Ber.  19, 
pag.  1372  Q.  1377.  14t)  RtnsKRT,  Ber.  19,  pag.  626,  1644;  20^  pag.  3106.  142)  Wisucisius 
u.  Srao,  Ber.  22,  pag.  3348.  143)  Wuucenos  u.  Sattler,  Ber.  24,  pag.  1252.  144)  Wisucenus, 
Ann.  Chem.  174,  pag.  285.  145)  MiELCK,  Ann.  Chem.  180,  pag.  69.  146)  Bromeis,  Ann.  Chem.  37, 
pag.  297.  147)  Rabou&DIN,  Ann.  Chem.  52,  pag.  391.  148)  Cauxot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  pag.27. 
i49}BfiKLCK,  Ann.  Chan.  180,  pag.  47.    150)  GusLtR,  Ann.  Chem.  208,  pag.  54.  151)  Frost, 
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(21).  Unzersetzt  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure;  beim 
Erhitzen  mit  Vitriolöl  oder  mit  Salzsäure  auf  160°  entsteht  Cholansäure,  CioH^^O«; 
Ester  dieser  Sliire  entstehen  beim  Erhitcen  von  CholofdAasäme  mit  Alkohol 
und  Qüoiwasserstol^  sowie  von  chololdansaurem  Blei  mit  JodSthyl. 

SaUe.   Sauret  K»littmttls,  K'C,oHj ^0«+ 2H,0(?).  ist  krystdünhclL. 
Neutrales  KaliumsaU,  Kf'CioHi^O«,  ist  amonph. 
Kalkfalz,  CaC,  ^H^^O^ -f- 2H,0,  ist  amorph. 

Baryumsalz,  Ba^CifHifO^H- 4^HfO,  wild  aus  der  trlaarisctt  LOsmic  durch  Alkohol 

ktystallinisch  geOillt. 

Bleisalx,  Pb  C,oII,<0^  +  3H,0,  ist  amorph 
Silbersalc.  Ag,  C,oH,40« 

Pseudochololdans  äure,  CjgHj^Ofi  entsteht  bei  längerem  Kochen  von 
ChoUmsiare  mit  Salpeieninie  (16).  Sie  bildet  Nsdeln  (ans  Eisessig),  die  in 
kochendem  Wasser  jiebr  wenig  Utalich  sind. 

Salsa.   Silbersais,  Agy*C,cH,,Of,  bildet  niknehopisdie  Maddn. 

Bleisals,  Pb,'(Ci«H,|0,)t  (hc>  100"),  ist  ein  aoioiplicr  Kiedcnddaf. 

Satiren  der  Reihe  CnH,n-iO,. 

Die  zweibasisch-dreiatomigen  Glieder  dieser  Reihe  (bei  denen  das  fünfte 
nicht  in  einer  Qurboxylgruppe  stebmde  O^Atom  als  Hydroxyl  vorbinden  ist) 
entstehen  durch  Ersats  von  Halogen  oder  NH^  in  geeigneten  Säuren  durch 
Hydroigrl  nach  den  gewöhnlichen  Methoden,  z.  B. 

CHBr(COOH)s  +  KOH  — CHOH(COOH),  +  KBr, 
NH,CH*(COOH)*CH,COOH  -1-  HNO, 
-I  OHCH(COOH)-CH,-COOH    N,  H-  H,0. 

Die  Nitrile  dieser  Säuren  entstehen  durch  Additi<m  von  Blausäure  an  die 
einbasischen  Ketonsäuren  dHsa.»0|. 

Fem  er  entstehen  Säuren  dieser  Reihe  durch  Oigrdation  von  Alkoholen, 
CoHfa^tO,  mit  zwei  ungesättigten  Alkylen  mittelst  Permanganat  z.  B. 

(CH,:CH*CH,VCHOH  +  O,  —  (COOH-CH,),CHOH  +  SCH,0,. 

Ana.  Cbem.  336,  pag.  370.  15s)  EamiAmi,  Ami.  Chem.  ssS,  pag.  179. 153)  Bmedt,  Ana.  Cbem.  so8, 
pag.  37.    154)  FrrriG  u.  KftJUVT,  Ana.  Cbem.  308,  pag.  77.   155)  WnxuMS,  Ber.  6,  p«g.  1097. 

156)  RosKR,  Ann,  Chem.  220,  pag.  255.  157)  Balbiano,  Jahrcsbcr.  1878,  pag.  704;  1880, 
paj;.  789.  158)  Hrmpei.,  Ann.  Chem.  180,  pag.  77.  159)  SAUtR  u.  Grünung,  Ann.  Chem.  208, 
pag.  74.  160)  Amthok,  Jabresber.  1881,  pag.  760.  161)  Hkmpel,  Ann.  Chem.  189,  pag.  83. 
163}  Focs,  Jabresber.  1883,  pag.  1 1 1.  163)  SamnoAKS,  Ann.  Chen.  337,  pag;  85.  165)  Caillot, 
Ann.  Oiem.  64,  pag.  376.  165)  Babvb,  Ber.  10,  pag.  697  u.  1359.  166)  V/mm,  Ann. 
Chem.  41,  pag.  294.  167)  Tönnies,  Ber.  12,  pag.  200  u.  1201.  168)  Pinner,  Ber.  14, 
pag.  1077  u.  15,  pag.  585.  169)  Kawalier,  Jahresber.  1853,  pag.  570.  170)  Tappkiner,  Ann. 
Chem.  194,  pag.  221  u.  Ber.  12,  pag.  1629.  171)  L.  Knorr,  Her.  22,  pag.  146.  172)  L.  Knorr 
a.  CaWAUüO«  Ber.  32,  pag.  153.  173)  Kmomi,  Ber.  17,  pag.  2864.  174)  Habiow,  Ann. 
Chem.  30I,  pag.  153.  175)  Kmokr,  Ber.  17,  pag.  3885.  176)  Kiroaa,  Ber.  33,  pag.  is8. 
177)  RocBLEDKR,  Ann.  Chem.  63,  pag.  303.  178)  Dsaghoiobit  n.  llASma,  Ztg.  f.  Chem.  1867, 
pag.  464  u  1868,  pag.  308.  179)  FlTTiG  u.  V.  Eynern,  Bcr.  18,  pag.  3410.  180)  Kkorr, 
Ber.  22,  pag.  148.  iSi)  Iolonowsky,  Ann.  Chem.  246,  pag.  i.  182)  IIantzsch,  Ber.  21, 
3189.  1S3)  FiTTiG,  Ber.  iS,  pag.  2526.  184)  Marckwald,  B«r.  30,  pag.  2811;  21, 
pag.  1398.  185)  Hazura,  Monatib.  t  Chem.  7,  pag.  316.  t86)  W.  Vfaucwtm,  Bcr.  34, 
pag.  3416.   187)  W.  WksuciNDS,  Ber.  35,  p^.  196. 
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Die  Säuren  C„H,n->05  sind  fest,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht 
flüchtig.  Diejenigen,  welche  beide  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlcnstoff- 
atonie  haben,  geben  beim  Erhitzen  unter  Kohlendioxydabspaltung  in  Oxysäurea 
CnHjnO,,  über. 

Befindet  sich  das  Hydroxyl  zu  einer  Carboxylgruppe  in  «-  oder  ^-Stellung, 
to  findet  beim  Erhitzen  Abspaltnng  von  Wasser  und  Bildung  einer  zweibasischen 
Säure,  CaH,D-404,  statt  Bei  ^-Stellung  des  Hydroxyls  tritt  leicht  Lakton- 
bUdnng  dn. 

AepfeUlttre,  C^H^O,«  COOH  CH,  CHOH  COOH  (cf.  d.  Handwb.  I, 
P^g-  30'  ^  neuerdings  iaottrt  worden  aus  dem  Rhabarber  (28),  ans  den  Ranken 
des  Weinstocks  (S9),  dem  BfUchsaft  von  Eophorbiaceen  (30)»  aus  P^orus 
^fiekuitt  (31),  «US  WoUwaschwtssem  (33);  in  den  Vogelbeeren  ist  der  Gehalt 
an  AepfidsMure  in  den  verschiedenen  Reifestadien  verschieden  (33);  im  Juli,  wo 
die  Beeren  grüngelb,  wachsgelb«  einzelne  röthlichgelb  sind,  enthielten  dieselben 
6*5^  Säure;  Anfang  August  war  der  Gehalt  auf  8*2^  gestiegen,  um  dann  ab- 
zunehmen; die  vollkommen  reifen  Früchte  enthielten  6  2^  Aepfelsäure  (33). 

Die  Aepfelsäure  ist  optisch  aktiv,  doch  ist  die  Richtung  der  Ablenkung  der 
Polarisationsebene  variabel  mit  der  Temperatur,  der  Concentration  und  der  An- 
wesenheit anderer  Körper:  Mit  steigender  'Temperatur  nimmt  die  Linksdrehung 
zu  resp.  die  Rechtsdrehung  ab;  Aepfelsäurelösungen  von  28 — 40)^  sind  bei  10° 
rechtsdrehend,  bei  30°  linksdrehend  (34);  in  concentrirter  Losung  dreht  die 
Aepfelsäure  die  Poltfisattmiaebaie  des  lichts  nach  rechts,  in  veidflnnter  nach 
links;  in  derselben  Weise  bewirken  Säuren,  Essigsäure  und  namentlich  Schwefel- 
säure Umdrehung  der  Rotationsrichtung;  Ammoniummolybdat  bewirkt  zunächst 
eine  Verstärkung  der  Linksdrehung^  bei  weiterem  Zusatz  des  Salzes  Umkebrung 
der  Drehunprichtung,  um  das  364  fache  des  Anfangswerthes  als  Maximum  zu 
erreichen,  wenn  1  Aeq.  Säure  auf  1  Aeq.  Salz  vorhanden  ist 

Durch  Bleiessig  wird  die  Linksdrehung  der  Aepfelsäure  um  0*3^  erhöht  und 
der  grflaste  Theil  des  Bleimalates  filUt  aus,  um  sich  in  einem  grossen  Ueber- 
schusse  von  Bleiesng  wieder  zu  lösen  zu  einer  Flüssigkeit  von  sehr  starker 
Linksdrehung  (36). 

Ueber  die  Ursachen  der  Umkehrung  der  Rotationsrichtung  ist  das  letzte 
Wort  wohl  noch  nicht  gesprochen.  Bremer  glaubt  dieselben  in  den  Lösungs- 
mitteln suchen  zu  sollen;  er  erklärt  die  Erscheinung,  dass  die  Aepfelsäure  in 
concentrirter  Lösung  rechtsdrebend  wird,  durch  die  Bildung  von  Hydraten,  die 
in  verdünnter  Lösung  nicht  bestehen  können  (37). 

Bell  (38)  dagegen  sucht  sie  in  der  Bildung  polymerer  Bdolekflle,  deren 
Drehungsrichtnqg  derjenigen  der  freien  Molekflle  entgegengesetzt  ist.  Dem  zu 
Folge  werden  sich  in  einer  Lösung  von  linksdrebender  Aepfelsäure  mit  ab* 
nehmender  Temperatur  eine  wachsende  Menge  eines  compUcirten,  rechtsdrehen- 
den Polymers  bilden,  wodurch  die  Drehung  erst  vermindert  und  dann  um- 
gekehrt wird.  Aus  der  Erscheinung,  dass  die  Aenderung  der  Rotation  mit  der 
Temperatur  langsamer  in  verdünnten  als  in  concentrirten  Lösungen  vor  sich  geht, 
sei  zu  schliessen,  dass  in  verdünnten  Lösungen  die  Polymeren  leichter  zer- 
fallen. 

Das  elektrische  Leitungsvermögen  fand  Ostwald  (39)  =  1-34  (HCl  =  100). 
Durch  Condensation  von  Aepfelsäure  und  Phenolen  mittel^it  Scliwefelsäure 
oder  Chlorzink  entstehen  Cumarine  (40);  der  Mechanismus  der  Reaction  ist  der, 
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dass  die  Aepfelsäure  zunächst  in  Ameisensäure  (an  deren  Stelle  Kohlenoxyd  auf- 
tritt), und  das  Halbaldehyd  der  Malonsäure  zerfällt,  welch  letzterer  sich  dann 
mit  dem  Phenol  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  zum  Cumarin  conden- 
sirt,  z.  B. 


I.  CH(OH)COOH.CH,-COOH  =  HCÜÜH  CHO •  CHj-COOH. 
II.  C,H»OHh-CHO.CH,.COH«C,H^(OH).CHOH  CH,.COOH 


Die  Reaction  gelingt  nicht  gleich  gut  bei  allen  Phenolen:  Reaoidn,  Oidn, 
Pyrogallol  geben  reichliche  Mengen  Cumarine;  Phenol.  Kresol,  Thymol,  Hjdro> 
chinon  und  Naphtol  nur  wenig,  Phlorogludn  endlich  gar  kein  Cumarin. 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorzink  bis 
zum  Aufhören  der  Kohlendioxydentwicklung  und  veisetst  nach  dem  Erkalten 
mit  nicht  zu  viel  Wasser,  so  scheidet  sich 

Cnmalinsäure,  CfH^O^,  in  kleinen,  fitfbloten  Fliamen,  die  Adlweite  un- 
tersetzt sublimiren  und  bei  205 — 207°  unter  2^rset2ung  schmelzen,  aus.  Die 
Stture  geht  unter  dem  Einfluss  von  Ammoniak  in  Pyridinabkömmlinge  über  (41). 

Mit  Phenylhydrazin  verbindet  sich  die  Aepfelsäure  zum 

Hydrazid,  (CeH3N,H,CO),C,H,OH,  silberglänzenden,  bei  213°  schmelxen- 
den  Blättchen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich  sind  (42). 

Erhitzt  man  Aepfelsäure  längere  Zeit  mit  Amidobenzoesäure  auf  140—150^, 

so  entsteht 

Malyldibenzamsäure,  COOK  •  C«  H^  NH'CO  CHj  CHOH- CO  NH  ■ 
C^H^  COOH,  ein  weisses,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  last  unlösliches 

Pulver  (43). 

Kupfersalz,  (C,  jHj,N,Oj),Cu,,  ist  hellblau. 
Ee&timniung  der  Aepfebäure  im  Wein  (44,  45). 

Kalksalse  (46).  Saures  Salz,  (C^H^O J,Ca  +  6H,0;  die  Lttdichkdt  lit  bei  gewOhn- 
Heber  Tempcrativ  nicht  gio«»  irtchit  lasdi  bis  sn  60*  tmd  niauut  dann  eben  .so  sduMn 

wieder  ab. 

Neutrales  Salt,  C^H^O^Ca,  krystallisirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  SH^O,  scheidet 
sich  aber  aus  warmer  Lösung  mit  1  —  2  Mol.  VI  ,0  au<^.  Die  Löslichkeit  ist  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  am  grössten,  nimmt  l)ei  wachsender  Temperatur  bis  6U°  ab  und  steigt  dann 
wieder  an. 


Basisches  Sals,  C4H«0|Ca,(0II),+ 9H,O(0.  ist  eine  kleistetsitige  Messe. 

Ester.  Die  Ester  der  Aepfelsäure  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlor> 
Wasserstoff  in  die  stark  gekühlten  (sonst  entstehen  in  grösserer  Menge  Fumar- 
sftureester)  alkoholischen  Lösungen  der  Aepfelsäure  (47). 

Sie  bilden  Acetylderivat^  die  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
Essigsäure  abspalten. 

Diroethylester,  C^H^OftCCH,),,  siedet  unter  10— IS  MiUim.  Druck  bei 
Giebt  mit  Aoetylchlorid  den 

Essigsauren  Dimethylester,  C,H,0|-C,H|(CO,-CH|),;  Siedcp.  unter 
10— IS  MilUm.  Druck  IS»*". 

Diäthylester,  C^H^OtCC^H»)^,  siedet  unter  10— IS  Miltim.  Druck 
bei  1S8^ 
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Acetylderivat,  CjHjOj  CjHj(CO,C,H5)2,  siedet  unter  10^13  MilUm. 
Druck  bei  137°;  unter  729  Millim.  Druck  bei  265-7°  (48). 

Dipropylester«  C4U4  0t(C,H|)«,  siedet  unter  10—12  Millim.  Druck 
bei  151°  (41). 

Acetylderivat,  C,H,0|  C,H,(CO,  C»H,)„  siedet  bei  157°  unter  10  bis 
12  Millim.  Druck. 

«-Msthyläpfeltiure,  Methyloxybemtt^taure,  ß-Hydroxybrenzweinsäure, 
CH|-COH(COOH)-CH|COOH  (49),  entsteht  beim  Behandeln  von  Acetessig- 
ester  mit  naadrender  Blausäure.  —  Sdimp.  11$^ 

p-Methyläpfelsäure,  Methyl oxybernsteinsäore,  a-Hydroxy* 
brenzwetnsiure  (187),  COOH-CHCH,*CHOH<COOH,  entsteht  durch 
Redttctkm  von  MethylozalessigeBter  mit  Natriumamalgam  und  stdit  einen  dicken 
Syrup  dar,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist.  Ihre  Saite  sind 
amorph.   Giebt  mit  Pbenylhydnuün  ein  Dihydraxid  (Schmp.  231—388**}. 

BleisaU,  C,H,0,Pb  +  H,0, 

SilbersaU,  C,HjOjAg,, 
Calciumsalz,  (C,H,OjCa)  +  3H,0, 

Monoftthjletter:  Natrinmsalt,  CHOU>COO C,II(>CHCH,COONa,  UUet  kleine 
Midddicn  (an  Alkohol)       Sduup.  166- 167^ 

Dilthyletter,  C,H,fO,,  bt  da  firbloMt,  dickes,  nriM9MR  MS— 264*  UMiaeM 
siodtndes  0«L 

symm.  Dimethyläpfelsäure,  C4H4(CH,),Oj,  entsteht  analog  aus  Methyl- 
acetessigester  und  Blausäure;  sie  ist  krystailinisch ;  zerfiUlt  bei  der  DestiUation 
glatt  in  Wasser  und  Pyrocinchonsäureanhydrid  (40). 

symm.  Aethylmethyläpfelsäure,  C4H^(CH3  CjH5)05.  aus  Blausäure 
und  Aethylacetessigester  und  Verseifen  des  gebildeten  Nitrils,  bildet  hygro- 
skopische Prismen  vom  Schmp.  132°.  Giebt  gut  krystallisirende  Salze.  Zerfällt 
bei  der  Destination  glau  m  Wasser  und  AethylmediylniaMlBSiureanbydrid 
(Siedep.  226"). 

Phenyläpfelsäuren.  a'Phenyl-a-oxybernsteinsäure,  CeH('C(OH) 
(COOH)*CH,-COOH,  entsteht  neben  Phenylmalelnslureanhydrid  bei  der  Ein- 
wiilcung  von  Brom  und  Phosphortribromid  auf  Phenylbemsteinsanre.  —  Kleine 

Prismen  (aus  Cblofolbnn).  Schmp.  187  — 188*.  Löst  sich  zu  157  Thln.  in 
100  Thln.  Wasser  von  15°.  Bildet  beim  Erhitzen  ttber  ihren  Schmelzpunkt  Phenyl> 
fumarsäure  (Schmp.  161*")  und  Atropasäure(?)  (50). 

a-Pbenyl-ß-cxybernsteinsäurc,  C6H5  CH(COOH)  CHOH  COOH,  ent- 
steht durch  Anlagern  von  Cyanwasserstoff  an  Phenylformylessigester,  CgHj'CH 
(COOCjH5)COH,  und  Verseifen  des  Nitrils  mit  Sal/.säure.  Sie  krystallisirt  aus 
Aether;  erweicht  bei  ca.  150°  und  ist  bei  160°  völlig  geschmolzen.  100  Thle. 
Wasser  von  15*  lösen  87*85  Thle.  Säure.  Giebt  bei  160*  Wasser  ab  unter  Bil- 
dung von  Phenylmalefinsäureanhydrid  (50). 

Aepfelsäuredianilid,  C«HtNH*CO*CHt'CH*OH-CONHCcH|,  ent- 
steht  bei  sweistOndigem  Erhitsen  von  2  MoL  Anilin  mit  1^  Mol.  Aepfelsiure  auf 
175«.  _  Blättrige^  fiurblose  Krystalle  vom  Schmp.  197*  (51).  Giebt  mit  Esstgaäure- 
anhydrid  Fumarsäuredianilid  (53).  CjgHi^NjO,. 

Aepfelsäuremonotoluid,  CH3  CeH^  NH-CO  CH  OH  CH,  COOH, 
bildet  feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  178°  (51). 

Aepfelsäureditoluid,  CjH^NH- CO-CHOH-CH, -CONHC^H,,  bildet 
weisse  Blättchen  vom  Schmp.  180  5-181-5°  (51). 
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Aepfelsäuretoluid,  C^HyN:^^^    ArrVu;  krystallinitch;  Schmp.  lU-5 

•CO  —  C H  C) H 

bis  H()°;  schwer  löslich  in  Aeiher  und  Ligroim,  in  Soda  ohne  Kohlensäure- 
entwicklung  (51). 

Aepfelsäuredi  -p-toluid,  C^HyNH  CO-CHOH-CHj-CO-NH-CjHj, 
Schmp.  305—208°.  Löslich  in  heissem  Eisessig  und  in  ooncentrirter  Schwefel- 
säure. Von  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  wird  der  Körper  nicht 
oder  sehr  spärlich  aufgenommen  (51).  Giebi  beim  Erhitzen  mit  Aeetuihydrid 
auf  160**  das  Di-p-toluid  der  Fumarsäure^  C^H^NH-CO-CHtCH-CONH. 
Cylif  (sehr  beständige,  unlösliche  Nadeln). 

Aepfelsäure-a-dinaphtalid»  CioH,NH*CO*CH,-CHOH*CONH* 

C^^VLj.  Schmp.  205".  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Alkalien  und  Säuren, 
schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig,  Chloroform,  Benzol,  Anilin  und  nament- 
lich Aethylenbromid.  Giebt  mit  Essigsäureanbydrid  eine  sehr  beständige  Acetyl- 
Verbindung  (53). 

Aepfelsäore-ß-dinaphtalid,  Cj^H^oNjO,,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
260—263**  und  ist  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich  (51). 

Inaktive  Aepfelsäure  (52),  COOH- CHOH  CHj-COOH,  entsteht  durch 
Reduction  von  ( ).\a]cssiG:ester  mit  Natriumamalgani  (186). 

Fumarsäure,  C^H^O«  =  COOHCH : CHCOOH  (54,  55,  56)  (s.  dieses 
Handwörterb.  I,  Art.  Aepfelsäure),  ist  neuerdings  auf  mannigfache  Weise  erhalten 
worden. 

Sie  bildet  sich  aus  Dibrombernsteinsäure  und  Thiohamstoff  in  wässriger 
Lösung  unter  SebweMalMcheidung  (57);  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
heisse  Lösung  von  Dehydroschleimsäure  (58),  sowie  auf  eine  wässrige  Lösung  von 
sulfobrenzschleimsaurem  Baiyum  (60);  durch  Behandeln  von  Dibromfurfuran  mit 
warmer  Salpetersäure  (59);  sie  entsteht  femer,  wenn  man  su  in  Wasser  sospen- 
dirterBrombrenzschleimsäure.CjHjBrOj,  2Mo1.  Bromdampf  treten  lässt:  CjHsBrOi 
-H  2Br,H- 3H|0«C4H404 -I- CO3 -4- öHBr  (61);  weiter  aus  Dichloressigsäure 
und  malonsaurem  Silber  nach  der  Gleichung:  C HjCCOO  Ag),  H- CHCl^COjH 
=  2AgCl -+  COjH-C^H^O^  (62);  durch  Behandeln  von  Dicarbontetracarbon- 
säureester  mit  alkoholisch-wässriger  Salzäure  bei  190":  [C(COOH),:C(COOH),j 
=  200,^- COOH  CH:CH-COOH  (63). 

Wirkt  Zink  auf  eine  Lösung  von  Dibrombernsteinsäureester  in  Bromäthyl 
ein,  so  bldbt  l^steres  unangegriffen  und  es  entsteht  ein  brom-  und  zinkhaltiges 
Oel  von  inconstanter  Zusammenserxung,  das  bei  der  trocknen  Destillation  oder 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdaropf  fast  quantitativ  sich  in  Fumarsäureester, 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Salzsäure  in  Fumarsäure  zersetzt  (64). 

Wird  Asparaginsäure  in  Kalilauge  gelöst,  bis  zur  Beendigung  der  Reaction 
mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  behandelt,  der  Alkohol  verjagt  und  nunmehr 
angesäuert,  so  fallt  Fumarsäure  aus  (65). 

Maleinsäure  geht  beim  Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  auf  100—130"  in 
Fumarsäure  über  (66). 

Wird  festes  Acetylendijodid,  CgHjJi  (17),  in  alkoholischer  Losung  'Ml  Stunden 
mit  Cyankalium,  dann  noch  kurze  Zeit  mit  Natriumhydroxyd  gekocht,  so  krystalli- 
sirt  beim  Erkalten  fumarsaures  Natron  heraus  (68). 

Die  Auflösung  fester  Fumarsäuie  in  Kalilösung  giebt  pro  Mol.  20*5  Cal.  (69); 
die  Lösungswärroe  wurde  »  —6901  Cal.  gefunden  (70).  Molekularrefraction  (71); 
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spcc.  Gew.  »  1*625  (72);  die  Verbrennungswärme,  in  der  calorimetrischen 
Bombe  bestimmt,  gab,  bezogen  auf  eni  Forraelgewicht  im  festen  Ztutand^ 
dlS-S  Cal.  (73). 

Bdm  Eriihzen  mit  Ace^lchlorid  und  Eisessig  geht  Fumarsäure  in  Monochlor- 
bemsteinsäureanhydrid  ttber  (74);  erhitzt  man  dagegen  Fumarsäure  7—8  Stunden 
mit  reinem  Acetylchlorid  auf  140°,  so  erbält  man  neben  Cblorbemsteinsäure- 
anbydrid  in  überwiegender  Menge  Maleinsäureanhydrid  (75). 

Beim  Krhitzen  mit  einer  bei  0"  gesättigten  Lösung  von  BromwasserstofT  in 
Eisessig  geht  Fumarsäure  in  Monobromhcrnsteinsäure  über,  die  im  Einschmelz- 
rohr  mit  Acetylchlorid  Monobrombemsteinsäureanhydrid  liefert,  welche  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  in  BromwasserstofT  und  Maleinsäure- 
anhydrid  spaltet  (76). 

Fumarsäure  wirkt  auf  Phenole  bei  Gi^Eenwart  von  Condensationsmittdn  ein, 
doch  geht  die  Reaction  leicht  zu  weit.  Schwefelsäure  als  Condensadonsmittel 
scheint  schwefelhaltige  Produkte  zu  erzeugen  (77).  So  entsteht  durch  Erhitzen 
auf  ca.  150^  von  5  Thln.  Fumarsäure,  9  Thln.  Resordn  und  18  Thln.  Schwefel' 
säure  thydratisches  Pyrotartrylfluorescein«,  CjrH^gOg  (78). 

Mit  unterchloriger  Säure  vereinigt  sich  Fumarsäure  zu  einem  flüssigen 
Produkt,  das  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  inaktive  Aepfelsäure 
liefert  (79). 

Neutraler  Fumarsäureester  giebt  bei  der  Behandlung  mit  Zinkäthyl  Aethyl- 

bemsteinsäure  (79). 

Durch  7 — 8 stündiges  Erhitzen  von  Fumarsäureäther  mit  alkoholischem  Am- 
moniak auf  lOd— 110*'  enteteht  Asparaginsäureester  (80,  82);  in  derselben  Weise 
reagirt  Methylamin  (81)  unter  Bildung  von  Methylasparaginsäure. 

Fumarsäuremetbylester,  CsH,(CO(CH|)s,  bildet  sich  ausser  nach  der 
gewöhnlichen  Methode,  wenn  Chlor  langsam  durch  Succinylchlorid  geleitet,  das 
so  erhaltene  Qilorid  tropfenweise  mit  Methylalkohol  versetzt  und  schliesslich  unter 
Rfickfluss  mit  überschüssigem  Alkohol  gekocht  wird.  Der  Ester  scheidet  sich  in 
weissen,  bei  102"  schmelzenden  Spiessen  aus.  In  der  Mutterlauge  findet  sich 
Monochlorfumarsäurcestcr  und  etwas  Dichlormaleinsäureester  (83,  84^  Der  Methyl- 
ester entsteht  auch,  wenn  man  Fumarsäureäthylester  mit  einer  Lösung  von 
Natriummethylat  in  Methylalkohol  stehen  lässt  (85).  Bildet  beim  Erwärmen  mit 
Diazoessigmethylester  Fumardiazoessigester,  C<,Hj3NjÜ6  (88). 

Diacetylfumarsäurccster,  C,,H,^06  =  C,H4C0,  C(C,H,0):(CaH,0) 
C'COiCjHg,  entsteht  in  geringer  Menge,  wenn  man  zu  der  ätherischen 
L6sung  der  Natriumverbindung  des  l>iacetbem8teinsäurfesters  so  viel  ätherische 
Jodlösnng  hinzufügt  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintiitt  Er  bildet  lange,  seide- 
glänzende Nadehi  (aus  Aether)  vom  Schmp.  95*6—96^  (86). 

Fumarsäurephenylcster,  CgHjCOj  CH  =  CH'COjCgHj,  aus  Fumaryl- 
chlorid  und  Phenol  bereitet,  bildet  (aus  Alkohol)  weisse,  bei  161  —  162°  schmel- 
zende Nadeln,  welche  auch  in  heissem  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Unterwirft 
man  den  Ester  rasch  der  Destillation,  so  wird  er  in  Kohlendioxyd  und  Stilben 
zerlegt.  Wird  das  Erhitzen  unterbrochen,  sobald  die  Hälfte  des  Kohlendioxyds 
sich  entwickelt  hat,  dann  der  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  destillirt, 
so  findet  man  im  Destillat  neben  Stilben  noch  Zimmtsäurephenylester  (87). 

Furoar8äure-p-Kresyle8ter,CeH4(CH,)COO*CH:CHCOOC(H4(CH,) 
Schmp.  168*.  Schwer  lOslich  in  Alkohol.  Zerftllt  bei  der  Destillation  in  Kohlen- 
dioicyd,  Dimethylstilben  und  Methyhtiauntsäurephenylester  (87). 
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Fumarylchlorid,  C4H,0,C1},  entttebt  aus  Aepfebäuie  und  PboBphor- 
pentachkmd  (89);  ebenso  aus  Fbmanäure  (90)  und  aus  Maleüasäoieaabydrid  (91). 
Siedep.  IW;  unter  14  MUlim.  Drack  eo*"  (87).  VefbindeC  sich  mit  Brom  bei 
140^150^  zu  Dibrombenuteiotfttttechlorid;  bildet  mit  fumanaurem  Silber  IfaltiEn- 
siureaabydiid  (91). 

Fumaramtnsäure,  COOH- CjHg  CONHj,  entsteht  aus  Asparagin  und 
Jodmethyl  nach  der  Gleichung:  COOH •CjH,(NH3)C0NHj  -h  4CHjJ=COOH- 
CjHj  CONH,  H- (CHj^  NJ  H- 3HJ.  Sie  schmilzt  bei  217''  unter  Zer- 
setzung (92). 

Dibromid,  C,H,Br,(CONH,  COsH).  bildet  farblose,  rektangulftie  Blätt- 
chen; gebt  beim  Erhitien  mit  staiker  Salisäare  in  ß  •  Dibrombemsteinaliir« 

Aber  (92). 

FumaraminsUnremethylester,  C,H,«(CONH|CO,CH,X  bildet  sich 
bei  der  Zeiaetwog  von  DiaaoanccipamiiisMBreeBter  durch  schwach  aagesAuertes 
Wasser  (93)  in  der  Kälte.  —  Kleine,  farblose  Tafeln  (aus  Wasser)  vom  Schmelz- 
punkt  160—162*'.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in 

Alkohol.    Geht  durch  wässriges  Ammoniak  in 

Fumaramid,  C,H,s  (CONH,),,  über.    Scbmp.  232°  (94). 

Futnarimid  (95). 

Aethylfumarimid,  C^HjOjNCjHj  4- 3HjO  (96),  entsteht  beim  ErhiUen 
von  saurem  äpfelsaurem  Aethylamin  auf  160—200".  Es  bildet  glänzende  Krystalle 
(aus  Benzol)  vom  Sdimp.  45*5',  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  mehr  in  Benzol, 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Dimpfe  reizen  stark  zu  Thitaen;  auf  der 
Zunge  erzeugt  es  in  geringer  Menge  ein  brennendes  Geltthl,  es  besitzt  pfeflfer- 
ittinlichen  Gesdwnck;  in  grösserer  Menge  wirkt  es  kaustisch.  Mit  Zinkstaub 
erhitzt,  giebt  es  Fynofareation.  Mit  concentiirter  Kalilauge  bildet  es  das  Kalium- 
salz  des 

A ethyl fumaramids,  welches  man  auf  Zusatz  von  Säure  in  perlmutter- 
glänzendcn  Blättchen  vom  Schmp.  125—126°  erhält,  die  beim  Schmelzen  wieder 
in  Aethylfumarimid  übergehen. 

Fumaranilsäure,  CÜOH  CH iCH  CONHCjHj,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischem  Kali  auf  das  Dianilid.   Schmp.  230—232°  (97,  98). 

Fumardianilid,  C,H,:=(CONHCeH»)„  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aepfel- 
siuiedianilid  mit  Essigsäureanhydrid  (98),  sowie  durch  Einwirkung  von  Anilin 
auf  Fumarsäuxechlorid  (97,  cf.  99).  Es  bildet  fenie  Naddn  vom  Schmdz- 
p«*t  8..-8U- (98).  cH-COC,H, 

Fumarsäuro-p-ditolid,  I  ,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

CH-COC»H, 

Acetanhydrid  auf  Aepfelsäureditoluid,  sowie  aus  Paratoluidin  und  Fumars&ure* 
Chlorid  in  ätherischer  Lösung  (98).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Anilin);  beginnt  sich 
bei  330°  zu  schwärzen. 

Fumarsäure-a-Dinaphtalid,  Cj^HjgNjOj,  entsteht  neben  Acetyläpfel- 
säure-dinaphtalid  aus  Aepfelsäuredinaphtalid  und  Acetanhydrid.  —  Sehr  be- 
ständiges, krystallinisches  Pulver  (98).  Unlöslich  in  gewöhlichen  Lösungsmitteln; 
wenig  löslich  in  Eisessig,  besser  in  Nitrobenzol  und  Anilm. 

Metbylphenylfumarinsäure, '  (CH,CcH»)NCO  —  CH  «CH-COOH 
-H  H,0,  entsteht  beim  Ertiitsen  von  Fnma^  und  Maleinsäure  mit  Meäiylanilin 
(3  MoL)  auf  160^  Sie  Inldet  lange  Prismen,  die  das  Krystallwasser  bei  1S8^ 
verlieren.   Wenig  in  Wasser,  sehr  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform. 
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Silbcrsalt,  CjjH,^NO,Ag,  bild^  steinfbnnig  gruppüte  Prismen. 

Dlbromid,  C, ,H,  jBr,N,0,,  bildet  i^lueiide  Prinnen  vom  Sdmip.  178*  (loo). 

I  1 

Methylphenylaminfuroarid,[(CH3-C6Hj)N],=  C-(0)-CO-CH=CH, 

entsteht  neben  der  vorigen,  sowie,  neben  Phtalimid,  beim  Erhitzen  von  Phtalyl- 

asparaginsäure  mit  Methylanilin  auf  240°  (101) ;  endlich  auch  beim  Erhiuen  von 

Methylphenylfumariiisäare  mit  Mettiylainliii.  —  GUUuende,  stemfönnig  gruppirte 

Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  187'5— 188*.  Leicht  lOdich  in  bdssem  AI- 

kohol  mid  Chloroform,  schwer  m  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  Salssäure  auf  180* 

entsteht  Fumarsäure. 

Dibromid,  CgsH,,Br,N,Ot,  bildet  Nadehi  oder  Bllttchen  (aus  Alkohol), 
die  unter  2Seisetxung  bei  906—907*  schmelsen. 

Diphenylfumarinsfture,  (C0Hs),NCO  —  CH » CHCOOH,  aus  Malein- 
oder Fumarsäure  und  Diphenylamin,  bildet  kleine,  rosettenfdrmige  Naddn  vom 
Schmp.  190—191  *.  Leicht  löslich  in  Alkohol  ujnd  concentrirter  Schwefelsäure  (100). 

Diphenylaminfumarid ,  [(CfiHs),N] ,  =r  ^  —  (O)  —  C O  —  CH^^H, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Fumarsäui«,  Aepfelsäure  (9  Thle.).  Maleinsäure  mit 
(5  Thhi.)  Diphenylamin  auf  990—930*,  sowie  von  Phtalyldiphenylammaspartid 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  195*.  —  Es  bildet  flache^  glänzende  Nadeln; 

flache  Prismen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  276%  verbindet  sich  mit  1  At  Brom  und 
wird  durch  Salzsäure  bei  300**  in  Diphenylamin  und  Fumarsäure  (resp.  Aepfel- 
säure) zerlegt  (lox).  , 

Chlorfumarsäure,  CJIgClO^  (103,  103,  106). 

Brotnfumarsäure,  C^H,BrO^  (103)- 
Monobromfumarimid  (104,  105). 

Maleinsäure,  C4H4O4  (s.  d.  Hdw.  Bd.  I,  Art.  Aepfelsäure)  (107,  108,  109, 
HO,  Iii),  entsteht  neben  Chloroform  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
Baiythydrat  auf  Trichloiphenomalsäure  [es  entsteht  nicht,  wie  frtther  (d.  Hdw.  I, 
psg*  37)  angenommen  wurden  Chlorwasserstoff  und  Fumarsäure  (i  flberschichtet 
man  a-Dibromfurfuran,  C^HfBt^O,  mit  Wasser  und  setzt  es  der  Einwirkung  der 
Luft  aus,  so  bildet  sich  Maleinsäure  und  Bromwasserstoff  ($9). 

Die  Verbrennmigswärme,  in  der  calotimetrischen  Bombe  bestimmt^  wurde 
pro  Mol.  «  881*7  Cal.  (73)^  bei  constantem  Druck  wm  898*8  CaL  (»5)  gefunden; 
Lösungswärme  =  —  4438  Cal.  (113).  Geschwindigkeit  des  Zer&Us  in  Anhjrdrid 
und  Wasser  (114).  Spec.  Gew.  » 1*58  (73). 

Maleinsäui'e  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  einem  flüssigen  Produkt, 
das  durch  Natriumamalgam  in  inactive  Aepfelsäure,  O^^malelnsäure  (?)  und  eine 
flüssige  Säure  Ubergeht,  welche  letztere  beim  Erhitzen  m  Kohlendiozyd  und 
einen  Körper  CcHjoOe  zerfällt  (79). 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Methylamin  auf  Malelnsäureester 
entstehen  Asparaginsäure  und  Methylasparaginsäure  (80,  81,  82). 

Eine  verdünnte  Auflösung  von  Maleinsäure  löst  Anilin  in  der  Kälte  auf  und 
beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Anilid  der  Maleinsäure, 
C,H,(CONHC6H5)3,  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  211—212°  aus.  (Unter- 
schied  von  Fumarsäure,  die  auch  bei  stundenlangem  Kochen  unter  gleichen  Be- 
dingungen eine  sokhe  Zersetzung  nidit  erieidet)  (103). 

Eihitzt  man  Maletasanre  iltr  sich  im  Rohr  oder  m  10—80  proc  wissiiger 
LOsuQg  auf  900~990^  so  geht  sie  glatt  in  Fumarsäure  aber  (116);  dieselbe  Um- 
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Wandlung  findet  statt  dinch  ^nviilniQg  von  Biom  auf  MalelnaiiiK  in  G^ieawait 
von  Wasser  (117,  xi8, 119, 120). 

Lässt  man  auf  den  sauren  Mediyläther  (1  Mol.)  Natriummetlijritat  At.  Nai) 
einwirken,  so  verwandelt  sich  der  zuerst  entstehende  Natriummaleinsäuremethyl- 

ester  in  Aethoxynatriumbemsteinsäure-Methyläthernatron  und  dieses  auf  Zugabe 
von  Wasser  in  Methoxybemsteinsäiire,  C5H^05.  In  ähnlicher  Weise  geht  Malein- 
säiireanhydrid  in  alkoholischer  Losung  durch  Natriumäthylat  in  Aethoxybemstein- 
säure  über.    (Ebenso  reagiren  Funiarsäureester.)    (85,  121).: 

Malcltnsaures  Baryum,  C|H,(CO,)jBa  +  H,0,  krystalli&irt  monosymmetrisch;  a'.b'.c 

—  0*8«8€8:l:0'e0496:  ß«87*87^';  (üll)/>cx,;  (111)+/';  (ui)-/»;  (I10):(OIO) 

—  Tl'S';  (0U):(010)B68*51^(0ll):(100)--87«58^a|«lil»ttiMc]i(t00);  DoppdbieclMn« 
Mihr  ftaik  und  negativ  (iss). 

Maleinsiureanhydrid,  CfH^O,  (193).  Verbiennungswftnne  «  386*4  CaL 

(84);  die  Auflösung  in  Kalilösung  giebt  pro  Mo).  31*6  Cal.  (69).  Erhitzt  man 
das  Anhydrid  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  im 
Rohre  auf  100",  so  geht  es  in  Chlorbernsteinsäure  Über  (75). 

Durch  Erhitzen  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  geht  es  in  Benzoylacryl- 
säure,  CgHjCO  CHiCHCOOH,  mit  Toluol  und  Aluminiumchlorid  in  p-Toluyl- 
acrylsäure,  CHj  C^H^  CO-CH:CHCü,H,  über  (124). 

Mit  Resorcin  vereinigt  es  sich  zu  Maleinsäureresorcinfluorescein, 
C  =  [— C«H,(OH)— O  — C«H,(OH)  — C,H,CO,— ]-»-H,0,  dessen  Lösung  in 
Ammoniak  oder  Natronlauge  eine  prachtvoll  fucbsinrothe  Faibe  und  stark  grOne 
Fluorescenz  seigt  Aebnliche  Verbindungen  liefern  unter  Zuhilfenahme  von 
Chlondnk  oder  Schwefelsäure  a-Naphtol  und  Ordn  (lasX  ebenso  Phenol,  p-Kresol 
und  Thymol  (126). 

Dimethylmaleinfluorescein,  C,8H,fiOfi  =  O  :  [•  CgH, (OCH,) :  C : 
(■CII :  CH  CO'O  ) -+- H„0,  entsteht  durch  Erwärmen  von  Maleinfluorescem  in 
Methylalkohol  mit  etwas  alkoholischem  Kali  und  Methyljodid.  —  Rothe  Nädelchen 
(aus  Aether,  Holzgeist,  Eisessig).  Giebt  mit  Brom  einen  dem  Eosin  ent- 
sprechenden Körper. 

Diacetylmaleinfluorescein,  ^if^Hx^O^iß^U^O)^,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Acetylchlorid  auf  die  eisessigsaure  Lösung  des  Maleihfluoresctibns. 

—  Gelblich  weisse  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  157^  Besitzt  keinen 
Farbstofilcharakter  mehr. 

a-Naphtolmaleinfluorescein ,  C,4H, ,©4  =  (C, oHeOH),:C : (C H : CH • 
C0«0  ),  wird  durch  vierstündiges  Erhitzen  von  1  Mol.  Maleinsäureanhydrid  mit 
3  Mol.  a-Naphtol  und  Chlorzink  im  ParafAnbade  aui  160°  dargestellt.  —  Hell- 
violettes  Pulver  vom  Schmp.  118—120"  (126). 

Maleinsäurechlorid,  C4H2C1,02,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorpentachlorid  auf  Maleinsäureanhydrid;  Siedep.  unter  11  Millim.  Druck 
70—71°;  geht  bei  längerem  Stehen  und  beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem 
Druck  in  Furaarsäurechlorid  über  (127). 

MalelnphenylhydrazilsSure,  C^oH^oNgO,,  wird  aus Maldbisäureanhydrid 
und  Phenylhydrazin,  beide  in  Chloroformlösung,  durch  Zusammengiessen  gewonnen 
(ia8). 

ChlornaleVnsiure,  C^HgOO«  (106). 

DichlormaleiosSure,  C4H,C1,04  C4H,Cl,(CO,H), ,  entsteht  beim 
Kochen  des  Imids  mit  Kalilauge  (129),  beim  Schütteln  von  Pyrrol  mit  Natrium 
hypochloridlösnng  (130),  sowie  als  Anhydrid  beim  Erwärmen  des  «•  und  des 
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ß-Chlorides,  C^ClgO  (s.  u.)  mit  Vitriolöl  (83);  eine  kleine  Menge  Dichlormalein- 
säurechlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Succinylchlorid  (83). 
—  Die  Säure  stellt  eine  krystallinische,  zerfliessliche  Masse  dar,  die  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  leicht,  hi  Benzol  tmd  Ligroln  nicht  löslich  ist 

SilberiaU,  Ag,  C«a,0«,  bfldet  ftiiw  «mUln  («nt  MsMm  WtMw).  Veq^  Ma 
EddlscB. 

Dimethylcfter,  C^CljO^CCHg),,  ms  doB  Anhydrid,  Ucdijrlalkohol  und  ChIorwaner> 
Stoff,  ist  flüssig.   SIedep.  225°. 

Anhydrid,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Dichlortnaleinsäure.  — 

bildet  Blättchen  vom  Schmp.  119  —  120°,  ist  sublimirbar,  leicht  löslich  in 

Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  und  wird  von  Wasser  langsam 

unter  Rückbildung  der  Säure  aufgenommen. 

Beim  Erhitzen   von  Succinylchlorid  und  von  Chlorfumarsäurechlorid  mit 

rhosphorpentachlorid  auf  230*'  entstehen  (83)  zwei  isomere  Chloride,  C^CIrO. 

Das  a-Chlorid,  C,Cl,C![^^^»^^;:a.^  (?),   ist  flüssig  und  siedet  gegen  20i)";   es  ist  mit 

WasserdMmpfen  uniersctrt  flüchtig;  wird  durch  Wasser  bei  130°  oder  durch  siedende,  wässrige 
Natronlauge  langsam  in  DichlonnaleYnsäure  umgewandelt;  rasch  erfolgt  dieser  Uebergang  durch 
alkoholische  Natronlauge  und  durch  VitriolöL  Durch  Reduction  mit  Ziokstaub  und  Eisessig 
oder  dmdi  Natrittmamalgam  entsteht  Bemsteiastare;  beim  Einleilen  von  Ammoniak  ia  die 
alkoholische  Lötong  des  Chlorids  wird  sofort  Chlorammontom  abgeschieden.  Vahindet  sidi 
mit  Anilin.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  auf  240—870*  geht  das  a-GUorid  s.  Th. 
in  das  ^Chlorid  ttber;  ^ichseitig  bildet  sich  dabei  Hexachlorürium. 

Khlorid»  C,a,<^^Q*^  0)«  hOdet  grosse»  laftlfilrmige,  campberaitig  riechende 

Ibyslallt  wtm  Sdunf».  41*  und  dem  Siedep.  309*:  es  ist  leicht  lOsUeh  in  Alkohol,  Aether, 
Sclnrcfdltohlenstofr  und  Benzol;  leicht  sublimirbar,  wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  130° 
kaum  angegriffen,  doch  von  heisscm  Vitriolöl  in  DichlormaleYnsäureanhydrid  verwandelt.  Alkoho- 
lisches Ammoniak  wirkt  bei  130°  kaum,  bei  140°  unter  Verkohlung  ein. 

Chlormaleinsäureimid  ,  C^HgClNOa  C^HClOj'NH  ,  entsteht  bei 
20  stündigem  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  50  Grm.  auf  160°  erhitztes  Succin- 
imid  (129,  104).  —  Es  bildet  trimetrische  Blättchen  vom  Schmp.  131°,  ist  flüchtig, 
Idslicfa  in  Wasser,  Alkohol,  Aetiier  and  heissem  Chloroform.  Chlor  fdhxt  es  in  - 

Dicblormaleinsäurelmid,  C4Cl90s-NH,  Aber,  das  auch  entsteht,  wenn 
man  eine  eisessigsaure  Lösung  von  PercbloriiyTOkollolEtochlorid  Ungere  Zeit  mit 
Wasser  kocht  (129).  —  Es  bildet  lange  Nadeln  (aus  Wasser)  vom  Schmp.  179*; 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  heissem  Wasser; 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Dichlormaleinsäure, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  125°  in  Kohlendioxyd,  Ammoniak  und  a-l)ichlor- 
akrylsäure.  Liefert  mit  Phosphorpentachlorid  das  Chlorid  C4C1;N  (104),  eine 
wachsweiche  Masse  vom  Schmp.  70—73°  und  dem  Siedep.  133—144°  unter 
20  Millim.  Druck.  Mit  ammoniakalischer  Silbexlösung  giebt  das  Imid  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Salz,  C4Cl}0,NAg(NH|). 

Beim  Behandeln  einer  irissrig^ükoholischen  liösung  von  Dichlormalelnimid 
mit  Kaliumnitrit  scheidet  sich  in  kleinen,  gelblichen  Nadehi  die  Kaliumverbindung 

3  S  so 

des  Nitrooxymaleinimids,  C4(OK)(N02)(00)NH,  aus  (131,  132);  durch 
Einwirkung  von  alkoholischer  Anilinlösung  auf  Dichlormaleinimid  entsteht  Chlor- 
anilidomaleinimid,  C4Cl(NHC6Hj)0,NH,k leine,  gelbe  Prismen  vom  Schmels- 
punkt  195— ISe**;  alkoholisches  Ammoniak  eneugt  Chloramidomalelnimid, 
C4C1(NH),0,NH,  goldgelbe,  bd  SSO**  schmelsende  Naddn,  wflhrend  wässriges 
Lmmm^Ckmib,  X.  SO 
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Ammoniak  Dichlormalelnaminsfture,  ^t^s^cONH,  ~^  ^«^>  krystalKni- 

sche  Krusten  vom  Scfamp.  175*  liefert  (13s);  mit  Phenylhydfean  entsteht  ein  bei 
S69 — 371*  unter  Zersetsung  schmelsendes  HTdradd,  das  infilagen,  orangerotfaen 
Nadeln  kiystalUsiTt  (133). 

Dichlormaleinanilchlorid,  C4a40NC«H,  c«C,a,C^Q'^NCcH, 

(83,  133),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Succinanil  mit  Phosphoipentachlorid.  — 
Prismen  (aus  Petroläther  oder  Eisessig),  die  bei  183^134*  scbmelsen  rnid  unter 
11  MQlim.  Druck  bei  179*  sieden.  Gebt  dnrdi  kocbendes  Wasser  in 

Dicblormalelnanil,  CtCl|(CO)|NCtH,,  vom  Schmp.  908*  Aber. 

Dichlormalelnanildimethflester,  C4Cl,(0CH,),0NC|tHK,  entsteht 
beim  Kochen  von  Dichlormaleiamlcblorid  mit  Methylalkohol;  bildet  Prismen 
vom  Schmp.  110"*. 

Dichlormaleinanildiäthylester,  C«ai(0C9H|),0*N  C«U|,  stellt 
Prismen  vom  Schmp  96 — 97°  dar, 

Bibrommaleinsäure,  C4H3Brj04,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  a-Di- 
brombrcnzschleimsäure  und  Tribrombrenzschleimsäurc  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure (134);  durch  Erhitzen  von  Dinitrobibrompyrrol  mit  concentrirter  Schwefel- 
sfture  (135);  aus  Tetrabromthiophen  und  rancbender  Salpetersäure  (136).  —  Nad^ 
vom  Schmp.  133*8*;  geht  sehr  leicht  in  Anhydrid  Aber. 

Aethyletter  eoMdit  dank  l^wirkniig  von  Brom  anf  AoetjrlendteubomlivMSler;  Od. 
Siedet  unter  18  Hillim.  Druck  bei  170—176*.  Duieh  Vciscüen  mit  dkolMUidiem  Kali  enMeht 
Bibrombcmsteinsäure  (137). 

Bibroramaleinimid,  C4HBr5N02  =  C4Br502NH,  entsteht  beim  Behandeln 
von  Pyrrol  mit  einer  Lösung  von  unterbromigsaurem  Natron  (130);  neben  Stick- 
oxyd beim  Erhitzen  von  Dinitrobibrompyrrol,  sowie  beim  Eintragen  einer  salpeter- 
sauren Losung  von  Nitrobibromacetylpyrrol  in  concmitiine  Schwdelsiare  (135). 
—  Monokline  Säulen  vom  Schmp.  335*. 

Bibrommaleinmethylimid,  C^Br^O^NCHa»  entsteht  durch  Auflösen  von 
B'Methylietrabrompyrrol  in  rauchender  Salpetersäure  bei  0*  und  Eintragen  der 
Lösung  in  Wasser.  —  Lange,  lichtgelbe  Naddn  (aus  Wasser)  vom  Sdimds- 
punkt  121°  (138). 

Dibrommaleinäthylimid,  C^BrjOjNCjHj,  entsteht  ebenso  ans  Tetra- 
brom-n  äthyl]jyrrol.  —  Es  bildet  lichtgelbe  Nädelchen  (aus  verdünntem  Alkohol) 
vom  Schmp.  1)3-94°  (139). 

Phenylamidomalcinsäure.  Saurci  Anilid,  C,HjN H- C(CONHCjHj)  =  CH- 
CO  OH,  MW  dem  saaren  monobrommalcYnMuren  Anilin  (Sdmp.  138—138*8%  duch  Sidicn- 
lauen  der  wlmigen  LOeong  crhalem,  ist  kiystalHniaeh.   SduBap.  176*  (WK  i4rX 

c  —  CO,^ 

Aoilidomalelfnsftureanil  (140,  143,  143),  C^H^NH^fl  NC^H,,  entsteht  durch 

CH'CO^ 

Kochen  der  wässrigen  Lösung  des  sauren,  monobrommaletosauren  Anilins  und  spSteren  Zusats 

von  1  Mol.  Anilin;  aus  Anilin  und  Oxalessigestcr  (142);  sowie  in  geringer  Menge  durch  Ein- 
wirkung von  Acctanilid  und  Natriumäthjrlat  auf  Oxalcstcr  (143).   Hellgelbe,  mikroskopische 

Nadeln  vom  Schmp.  230^  231—232". 

Dimalonylmaleinsäure,  CjoHgO,,,  wird  durch  Verseifen  ihres  Aethyl- 
esters  gewonnen.  —  Tafeln;  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Er- 
hitst  man  die  Siure  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwicklung  auf  180<-160*,  so 
erstarrt  der  ROckstand  wieder  und  liefert  nadi  dem  Umkiystalliiiren  bei  176* 
schmelsende  Slulen  von  Diglycolylmaldnslnre  (!)  (x87)* 
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NmtriumsaU,  Cio^30it^<^c+ 10H,O,  bildet  Tafeln. 

Silbert*U,  C,oH,Oj,Ag„  iit  ktystallinisdi  «ndb^nt  bei  148^tmter  KoUcndtoxjd» 
entwkklong  sa  KfamelMD. 

If  ethylcster  bildet  dOniw  Nadeln  von  Sdunpb  188—180*. 

Aethylester, 

^io»ti"i«V^t»*«;s-=(COOC,H5)5CH>^  •  '^CHCCOOCjHJa' 

entsteht  beim  Zusammenbringen  von  je  2^  Mol.  Malonsäureester  und  Natrium- 
äthylat  (in  absolutem  Alkohol)  mit  1  Mol.  Dibrommaleinsäureester  (s.  o.).  —  Er 
bildet  lange  Nadda  («u  Alkohol),  die  bei  75*  aehmd]»ii.  Liefert  duich  Ver- 
seifen mit  Natron  das  Natriomsids  der  Säure. 
Dimethylmalelnsäure:  Redoction  (137a). 

ParadipimalsSure,  C|H|«0|,  entsteht  als  Natriumsate  neben  akxylsatireoi 

Natron,  beim  Erhitzen  von  hydrakrylsaurem  Natron  auf 850*»  sowie  beim  Behandeln 

von  ß-Jodpropionsäure  mit  Silberoxyd  (144). 

Zerfliesslicher  Syrup;  wird  beim  Erhitzen  mitjodwasserstofisäure  xuParadiinB- 
säure,  CgH,()04,  reducirt. 

Salze.  Die  Salze  werden  durch  Erhitzen  auf  200—250°  in  Salze  der  Dia- 
krylsäure,  C^HgO^,  übergeführt,  die  ihrerseits  an  feuchter  Luft  begierig  Wasser 
aufnehmen  und  sich  in  die  ursprünglichen  Salze  zurückverwandeln. 

NatriumsaU,  Na,CfH|Oj+ H3O  (im  Vakuum)  wird  aus  wässriger  Lösung  durch  Alko- 
bol  syrupös  gefkÜt  nnd  ia  BerOhnng  nit  «bfolntem  ADcobol  pulverig.  Zcilticart  an  fendiler  Loft. 
Barynintals,  Ba«CgHgO|. 

Ble'isalt,  Pb-CjHgOj  (bei  110"). 

Kupfersalt,  Cu«C,H,Oj  +  IIjO  (Uber  Schwefelsäure). 

Diaterebinsäure,  (CH,),C(OH).CH(CO,H)  CH,CO,H,  ist  in  freiem 
Zustande  nicht  bekannt  weil  beim  Ansäuern  der  Sake  sofort  das  Anhydrid,  die 

Tcrebinsäure,  ausfällt. 

Diäthylester,  C7H, 005(021^5)2,  entsteht  aus  dem  Silbersalz,  C-HjoOsAg,, 
und  Jodäthyl.    Es  stellt  eine  dicke  Flüssigkeit  dar,  die  durch  Acetylchlorid  in 

Acetyldiaterebinsäureester,  C7H9(C2H30)05(CjH5)3,  eine  Elüssigkeit, 
die  schon  an  feuchter  Luft  sich  schnell  in  Terebinsäure  und  Essigäther  zersetzt, 
übergeführt  wird  (145). 

O  CO 

Anhydrid,  Tcrebinsäure,  C,Hi,04«(CH,),^^^^^^  H).CH,' 

bei  der  Oqrdation  yon  Terpentindl  oder  Colophonium  mit  Salpetersäure 
(146^  147, 148, 149);  beim  Behandeln  von  Terakonsäore,  C^Hi^O^,  mit  staricer 
Jodwasserstoffsäure  (150);  sowie  von  TerebUensänre,  C1H1O4,  mit  Natrium- 
amalgam (151). 

Darstellung.  Man  crhitit  in  einer  Retorte  von  30  Liter  Inhalt  (152)  am  KUhler  1000 
bi»  1125  Gmi.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  MS— 116  auf  naheru  100*  und  lässt  tropfen- 
weise 125  Grm.  Terpentinöl  zufliessen.  Ist  die  Hälfte  des  Geis  eingetragen,  so  befördert  man 
durch  Erwärmen  den  Eintritt  der  Reaction;  treten  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auf,  so  gicsst 
BH»  den  Rctorteninhalt  mm,  ÜHt  auf  40*  erkalttn  and  fihriit  vom  abgescfaiedexien  Harze  ah. 
Die  FlOMiskeit  wird  in  Schaalen  anf  dem  Wasserbade  wr  Sympoonnsto»  eingedampft,  and 
dicMr  noch  heiss  in  gerttumige  Kolben  gebracht.  Man  oxydiit  nun  snnSchst  mit  gewöhnlicher, 
conccntrirter  Salpetersäure  und  dann  unter  jeweiligem  Zusatz  von  conccntrirter  Säure,  bis  die 
Lösung  keine  Oxalsäure  mehr  enthält.  Dann  wird  mit  viel  Wasser  verdünnt,  von  der  aus- 
geschiedenen Terepbtalsäure  abfiltrirt,  und  das  Filtrat  verdunstet  Die  auskrystallisirte  Terebio- 
ilim  nbugjt  man  dmch  Wndwn  mit  Aettsr  md  Ümkiyttnlliiirai  ans  Wmmt  (153). 

so* 
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Grosse,  monokline  Krystalle  (aus  Alkohol);  schmilzt  bei  174°,  fängt  jedoch 
schon  bei  100°  an  sich  zu  verflüchtigen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel 
mehr  in  heissem.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  löO'^oder  beim  Destilliren 
mit  Wanerdampf  glatt  in  Kohlendioxyd  und  Brenzterebinsäure ;  auch  bei  der 
trocknen  Destillation  entsteht  Breniteielnnaiare  ^  um  so  mehr»  je  schneller 
destilUrt  wird  —  neben  fOzyisocapronslnieanhydrid,  C^Hi^O^  und  Teiakon- 
siure»  C^Hi^O^.  Kochende»  verdfinnte  Schwefelsäure  (S:7)  fOhrt  in  Oxyiso- 
capronsäureanhydrid,  rauchende  Jodwasserstoffsäure  in  Isobutylessigsiare  unter 
Entwicklung  von  Kohlendioxyd  über.  Zink  und  Schwefelsäure,  Chromsänre« 
gemisch  (154)  und  rauchende  Salpetersäure  sind  ohne  Wirkung;  Permanganat 
und  schmelzendes  Aetzkali  erzeugen  viel  Essigsäure  (i  55}.  Natriumamalgam  oder 
Natriumalkoholat  wandelt  den  Aethylester  in  Terakonsäureester  um;  concentrirtcs 
Barytwasser  spaltet  bei  150 — 170°  in  Aceton  und  Bernsteinsäure  (151).  Alkoho- 
lisches Ammoniak  liefert  bei  160—170°  den  Körper  C^HjiNO^  (Schmp.  204°); 
Anilin  bei  155'*  BrenztraubensSuieaiiild,  C^iH^^NO  (Corsblu,  Gazz.  chim.  21, 
pag.  270- 

Die  Terebinsiure  ist  dnbasisdi,  Inldet  aber  mit  staiken  Basen  Salze  der 
zweibasischen  Diaterebinslure. 

Salle.  Baryniaials,  Ba(CrH,04),+  SH,0,  ist  Mnoipli;  kodit  man  4af  Sab  mit 

Uberschttsrigeai  boyt  md  entfernt  den  Ueberschuss  durch  XoUendioxjrd,  SO  wlid  doreh  Alkohol 

diaterebinsaure«:  Baryuro,  Ba  •  C^Hj  pO, -f- 3H,0,  geflillt 
Silbersalz,  Ag'CjH^O^,  ist  krystallinisch. 

Diaterebinsaurci-Silber,  Ag,*C|H,QO,,  entsteht  als  kiystaUinischer  Niederschlag  aus 
diaterebiniaaren  Barynin  und  SlIbeniiiiaL 

Aethylester,  CfH»04C,H«.  ans  Terebinsäure,  Alkohol  und  ChlorwMMtrtpfl;  iitllB«ic. 

Siedep.  273—275";  spec.  Gew.  =  1*1 11  bei  6°,  löst  sich  langsam  in  verdünnter  Natronlaoge 

unter   Bildung   dc5   diaterebinsaurcn  Salres,    CjII, j(CjH j)Na.    Liefert  mit  Natrium  oder 

Natriumalkoholat  das  Natriumsalz  des  Tcrakonsäurcestcrs,  CjHj04(C2Hj)Na  (156). 

Beim  Behandeln  von  Terebinsäure  mit  3  Mol.  Phosphorpentachlorid  entsteht 
ein  öliges  Chlorid,  CjH^ClOi'Cl,  das  beim  Kochen  mit  Wasser  zwei  isomere 
Chlorterebinsfturen  liefert  Beim  Verdunstea  der  wflssrigen  I^sung  krystailisirt 
nient  die  e-Säure  (156). 

^  C-CH(COOH).CHCl 
«-Chlorterebinsäure,   (CHj)|^  ,  bildet  gefiederte 

Nadehi  (aus  Wasser),  die  unter  Zersetzung  bei  I91'*«chnielsen;  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Natriumamalgam  regenerirt  Terebinsäure. 
Durch  Kochen  mit  Natriumalkoholat  entsteht  Terebilensäure^  mit  Soda  Oxy- 
terebinsäure,  CjHkjO.,^  (langsam  krystallisirender  Syrup). 

Salze.    Silbcrsalc,  C^HgClO^Ag,  leicht  lösliche  Nadeln. 
BleisaU,  (C,H,aüJ,Pb  +  3H,0. 

CatciuBtals,  (C,H,C10«),Ca+ 2H,0,  feine,  in  Wasser  leicht,  fai  Alkohol  nicht  lös- 
Uche  Nadehi. 

C.Ca(COOH>.CH, 
ß-Chlorterebinsäure,  (CH|),- 1  I     , entsteht  in  grösserer 

O        '  CO 

Menge  beim  Einleiten  von  Chlor  in  in  Wasser  suspendirter  Terakonslure  (151). 
Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  168**;  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  ««Säure; 
zerflUlt  beim  Abdampfen  mit  Wasser  leicht  in  Salzsäure  und  Terebilensäure. 

C.CBr(COOH)-CH, 
ß-Bromterebiusäure,  (GH,),,  l  •     ,  entsteht  beim  Ein- 

O  CO 
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tragen  von  1  Mol.  Brom  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Terakonsäure  und  dem 
doppelten  Gewichte  Wasser  (151).  —  Grosse,  glänzende  Krystalle  (aus  Aether); 
schmilzt  bei  151 unter  Gasentwicklung,  ziemlich  leicht  löslich  in  Aether,  sehr 
flchmr  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  Natriumamalgam  erzeugt 
Terebinaittre;  darch  Abdampfen  mit  Wasser  tritt  Zerfall  ein  in  Bromwasserktofi 
und  TerebOensäore. 

DibiityllaktiBiiiire,  CgH,«0,««0[C(CHg),*COOai,,  entstellt,  nebca  Metakryl- 
säure,  AethoxylisobattersHure  und  Oxyisobuttersäure  befan  Behanddn  Ton  OilorisobutterslaK 
mit  alkoholischen  Alkalien.  —  Sie  ist  «morph,  in  Wawer  letcbt,  in  Alkohol  «ehr  wenig«  in 
Aether  nicht  Iftslich  (157). 

Diaterpenylsäure,  C^Hj^O^,  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  weil 
sie  sofort  in  Wasser  und  Anl\ydrid  zerfällt. 

Aethylester,  C,Hi lO^CCiHs),,  aus  dem  Silbersalx  und  Jodäthyl,  ist  fest. 

Anhydrid,  Terpenylsäure,  C^Hi  2O4,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Terpin, 
Terpentinöl  (158),  der  Terpene  aus  QtronenOl,  Kflmmelöl,  PetersilienOl  und 
Spiköl  mit  Chromslnregemisch  (159, 154).  —  Es  bildet  grosse,  trikline  Krystalle 
oder  BUttter,  die  im  Exsiccator  ▼erwittem,  schmüst  völlig  wasserfrei  bei  90"; 
sublimirt  bei  180— 140**;  zerfiUlt  bei  der  Destillation  grösstenteils  in  Kohlendioxyd, 
Terakrylsäure,  CjHjjO,,  und  ein  Ocl  C,,HjoOj(?).  Sehr  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser.  Chromsäuremischnng  oxydirt  leicht  zu  Kohlendioxyd  und  Elssig- 
säure.  Verhält  sich  gegen  Carbonate  wie  eine  einbasische  Säure;  beim  Kochen 
mit  Erden  und  Alkalien  entstehen  die  Salze  der  zweibasischen  Diaterpenylsäure. 

Salse.  Baryumsalz,  Ba(CgH|j04),,  ist  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
Gdit  beim  Kodm  mil  Biiyt  in  diaterpenylsaures  Baryum,  Ba- C,H, ,Oj  +  H,0,  Uber, 
du  nu  der  kallgeriUligtcn  Lfleong  befan  Brhittcn  in  Middchen  «isflillt;  befan  Veidniiten  der 
Usiong  im  Exrioctior  sdicidet  et  iicli  in  gfbn^lnwndcn  Priemen  ens.  Sdir  sdnrer  iQelich  in 
Wucer  (cf.  160). 

Kupfersair,  Cu(CgH,  ,0  J, -|- (0H,O,  bildet  grüne  Krystalle. 

Silbersnlz,  Ag^C^H^^Oi,  ist  krystallinisch. 

Diaterpenylsaares  Silber,  Ag,-C,H|,Oj,  m»  dnrteipenylMurem  Baiynmund  Silber> 
nitrat,  ist  efai  schwer  iMlidier,  Idto^  tncdenddag. 

Aethylester,  CgHjjO^  CjHj  (161),  bildet  klefaie.  monoUfaie  (i6a)  Kiyetalle  vom 

Schmp.  36  -  38**  und  dem  Siedep.  300**. 

Citramalsäure,  CHj  CHCCOjH)  -  CH(OH)  •  CO,H,  entsteht  beim  Be- 
handeln einer  wässrigen,  lOproc.  Lösung  von  Chlorcitramalsäure  mit  Zink,  zulet/t 
unter  Zugabe  von  etwas  Salzsäure  (Carius,  Ann.  Chem.  129,  pag.  160).  —  Sie 
bildet  grosse  Kry.stalle  vom  Schmp.  119**,  die  bei  130"^  in  Wasser  und  Citrakon- 
säure  zerfallen.  Die  neutralen  Salze  krystallisiren  leicht,  die  sauren  sind  meist 
amorph. 

Salse.  KalinmsaU,  K,  C^H^O,  (bd  100")<  bOdct  ilioad){sehe  Unfein. 
Barynmsalte.    Ba(C,H,0,),  +  SH,0,  bildet  leidit  lOeliche  Krusten;  Ba*C,H,0,, 

ist  ein  Gummi,  der  erst  bei  200"  wasserfrei  wird. 

Calci  umsalie.  Ca(C jH,0 j), -4- 5H,0,  bildet  mikroskopische  Nadeln  ;  CafC^H^Oj) 
+  2H,0,  fkllt  aus  concentrirter  Läsung;  +  1^H,0,  als  schwer  lösliche  Schuppen  beim  Er- 
bitten verdünnter  Lösungen  von  dtramalsaurem  Ammonium  und  Qilorcalcium. 

Magnesinmsalsi  l%-C^H,Oj. 

Zinksais,  Za'C^H^O^'^  iH^O,  stellt  mikrodrapisdie  Kiyitalle  der,  die  eist  bei  100* 

simmtliches  Wasser  abgeben. 

BleisaUe,  Pb-CjK.Oj+SiHjO,  bildet  Krusten;  Pb  C.HgO.  PbOH  +  3H.jO,  wird  aus 
dem  Ammoniumsalz  durch  Fileiessig  als  flodüger,  bald  kryttalliMih  werdender  Niederschlag  geHUU. 

Silbcrsals,  Ag,  C^H^O^.  bildet  sehr  besMndlge  Nidel^en. 
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Chlorcitramalsäure,  C5H7CIO5,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  auf  citrakonsaure  Salze  (Carius,  Ann.  Cham.  126,  pag.  204); 
beim  Erwärmen  einer  wässrigen  Lösung  von  Citradichlorbrenzweinsäure, 
CjHgCljO^  (GoTTUEB,  Ann.  Chem.  160,  pag.  101),  oder  von  Mesadichlorbrens- 
weinsfture  (Morawsri,  Joum.  pr.  Chem.  [2J  11,  pag.  466);  sowie  befan  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  wässrige  Lösung  von  mesakonsaorem  Natrium  (Mokawski, 
Joum.  pr.  Chem.  [s]  xs,  pag.  393). 

Sie  bildet  rhombische  Krystalle,  die  bei  100**  schmelzen  und  dann  glasig 
eistarren.  Geht  beim  Erhitsen  mit  Wasser  auf  110—130'  in  Gtraweinsäure, 
C(HyO|,  Aber;  gleichzeitig  tritt  Spaltung  in  Kohlendio^  und  Aceton  ein. 
Bdm  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt  entstehen  dtraweinsaures  und  oxydtrakon- 
saures  Baryum  (Morawski,  Joum.  pr.  Chem.  [2]  10,  pag.  68). 

Salsc.  Silbersais,  Ag,*C|H,aO«,  bildet  kkine  Kiyslalle;  sdieidet  sdiro  bei  mSingcr 
Winne  Chlorsilbcr  ab. 

Baryumsalz,  Ba-C^H^CIO,  +  4H,0,  giebt  leicht  2 H,0  ab;  leicht  lösliche,  mikro- 
slcopische,  monoUine  Tafeln. 

Bleisall,  Fb*CtH4aO»+4H,0,  veilicrt  ebeBfia]sleleiitSH,Oi  Ksidelii  oder  Selnippen. 

Itämalsfture,  CH,(OH)*CH(CO,H)*CH,-CO,H,  entsteht  beim  Kochen 
von  ItachlorbrenzweinsXure  (Swarts,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  648),  oder  von 
Itabrombrenzweinsäure  (Fimo,  Ann.  Chem.  188,  pag.  76)  mit  Wasser  oder  Al- 
kalien; sowie  von  paraconsaurem  Caldum  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat 
(Bier.  Ann.  Chem.  216,  pag.  88). 

Die  freie  Säure  ist  nicht  existenzfähig,  sondern  zerfallt,  aus  den  Salzen 
abgeschieden,  in  Wasser  und  Farakonsäure,  CjHgO^;  die  Salze  bleiben  beim 
Verdunsten  ihrer  Lösungen  als  Syrupe  zurück,  die  beim  Kochen  mit  Wasser 
pulvrig  werden. 

SaUc.    Amrooniumsalr,  NH^'CjH^Oj-+- CjH,Oj,  bildet  bexagonale  Tafeln. 
Natrinansals.  Na,-C»H,Uj. 

Calcinmsals,  Ca*C|HgO|H-H,0  und  +8H,0,  ist  in  siedeiidem  Wasser  aahcsii  an» 
Uslich.   Hält  beharrlich  1  H,0  swUcib 
Bleisalt,  Pb-CjHgOs. 

Kupfersalic,  Cu  CjHgOj  und  Cu C.H,  ( )j -4- CuO. 

Silbetsalx,  Ag|-C(H(H|-f>H,0,  ist  gallertartig;  fällt  aus  kochenden  Lösungen  krystallinisch 
and  tvasanfiai  aas. 

Aethylester  ist  ein  nieht  onaersetst  siedeiides  OcL 

Parakonsffure,  Anhydrid  der  vorigen,  COOH-CH- C;^^JJ|'q^  ,  entsteht 

beim  Behandeln  von  itamalsauren  Salzen  mit  Säuren  (s.  o.);  sowie  beim  Be- 
handeln von  Itachlorbrenzweinsäure,  CiH7Cl04,  mit  Silberoxyd  (Swarts,  Jahres- 
ber.  1866,  pag.  404)  oder  mit  Wasser  bei  higherer  Temperatur. 

Sie  stellt  eine  krystallinische,  zerfliesdiche  Masse  vom  Sdimp.  57—58^  dar, 
die  bei  der  Destillation  Citrakonsftureanhydrid  liefert;  verbindet  sich  mit  Brom- 
waseerstofi  zu  Itabrombrenzweinsäure. 

Die  Salze  werden  durch  Einwirkung  von  Chloriden  auf  das  Silbeisalz  dar- 
gestdlt;  sättigen  der  Sftnre  mit  Basen  führt  nur  zu  itamalsauren  Salzen. 

Salsa.  Silbersais,  Ag-CgHgO«,  wird  dnrch  SMtHgcn  der  Saure  mit  Silbercarbonat 
und  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  In  Weinen,  in  siedendem  Wasser  liemlich  leicht  lOs- 
liehen  Krystallen  erhalten,  die  beim  Kodien  mit  SUbenngrd  in  itanudsaures  Silber  Übergehen. 

Natriumsalx,  Na'CjH^O^. 

Calciumsalx,  Ca  (C»H»0 J,  +  8H,0,  bildet  HMehl. 
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Chloritamalsäure,  CjH^CIOj,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
mit  Soda  Ubersättigte  Lösung  von  Itakonsäure,  (Morawski,  Journ.  pr.  Chem.  [2J  7, 
pag.  158),  sowie  beim  Verdunsten  einer  mit  Chlor  gesättigten,  wässrigen  Lösung 
von  ItakoMinre  Aber  Scbwcfelsttuie  (Swarts,  Jahresber.  1873,  pag.  583).  —  Sie 
bildet  kleine  Kiystalle  vom  Scbmp.  IdO**,  die  sebr  leicht  lOslich  in  Wnsser  sind. 
Die  concentrirte  Lösung  giebt  mit  Baryumacetat  keinen  Niederechlag.  (Unter- 
schied von  Chlorcitramalslhiie.}  Die  Salse  sind  loaserst  unbeständig  und  sersetsen 
sich  schon  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Das  Calciumsals 
zerfällt  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Chlorcalcium  und  oxyparakonsaures 
Calcium,  welches  beim  Kochen  mit  Aetzkalk  in  itaweinsaures  Calcium  über- 
geht. Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt  geht  die  Chlohtamalsäure  in 
Oxyitakonsäure,  CjHgOj,  über. 

Oxyparakonsäure,  C^H^Og,  ist  ein  dickes  Liquidum.  Einbasisch. 

Das  Calciumsals  (t.  o.\  Ca(C(UjO^),  +  2H,0,  bOdet  ibosaboidrisehe  Kiystalle,  die 
in  kihan  Wasser  wenig  UtaUdi  sind. 

Hexattamalslure,  C,,H,oO|  —  C«H,s«CH(OH)*CH*(COOII)*CH,* 
CO  OH,  entsteht  aus  dem  Anhydrid  durch  Kochen  mit  Barytwasser. 

Das  Anhydrid,  Hexjrlparakonsäure,  C,,H,g04,  entsteht  bei  20  stttndigem 
Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Molekülen  Oenanthol,  Natriumacetat  und 
Natriumsuccinat  —  Lange,  dünne  Nadelri  vom  Schmp.  (163). 


Tercchrysinsäure,  C^HgO»,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Terpentinöl 
mit  Salpetersäure  (gl.  Vol.  concentr.  und  Wasser)  (164).  —  Amorphes,  orange* 
rothes,  nicht  flüchtiges,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  VerhAltniss 
lösliches  Pulver. 

Hydrofuronsfture,  CfHi^O^,  durch  Reduction  von  Furonsäure,  CyH^Oi, 
mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  l€0^  (s.  u.)  erhalten, 
bildet  Nadeln  vom  Schmp.  112°  (165). 

Furonsäure,  C^H^O^,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Furfurpropionsäure 

C^HgOj,  erst  mit  Brom  und  dann  mit  Silberoxyd  (165).  Es  entsteht  in  erster 
Phase  der  krystallisirte  Furonsäurealdehyd:  CiH^jOj -f  Hr^ -H  HyO  =  C^HgO^ 
-f-2HBr,  und  dann  die  Säure:  C^HgO^ -h  2Ag20  =  CjH^AgjOs -i- Agj -f- H^O. 
—  Nadeln  vom  Schmp.  180**,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether. 
Geht  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  200— 205 in  Pimelin- 
stture  Aber.  Beim  Kochen  mit  Baryt  enutehen  FumarsäurealdehyU  (?)  und  Propion* 
siure  (?). 

ButjrofnronsXnre,  C«H||0,  =  COOH*CH:  CH*CO(CH,)«*CO|iI, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Furfurvaleriansäure,  C^HnOi,  mit  Brom  und  dann 

mit  Silberoxyd.  —  Er  stellt  eine  krystallinische  Ma.;se  dar,  die  unter  vorheri|^m 
Erweichen  bei  140—142°  schmilzt;  leicht  löslich  in  Wasser.  Alkohol,  warmem 
Chloroform,  wenig  in  Aether.  Beim  Erhitzen  in  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 
200°  entsteht  (normal?)  Azelainsäure;  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 

Hydrobutyrofuronsäure,  COOH^CH,),-CO(CH,)4CÖ,H,  eine  undeut- 
lich krystallinische  Masse  (167). 

Silberialx,  Ag,  C,Hj|0|. 

Diaterebilensäure,  (CH,),-C(OH)  C(COOH):CH(COOH),  entsteht 
beim  Kochen  des  Anhvdrids  mit  Kalilauge. 

C-C(CO,H):CH 

Das  Anhydrid,  TerebilensAure,  CjHgO««  (CH,),- 1  I   ,  bildet 
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tich  bdm  ^hitieii  vcm  c-Chlorterebmsäiire  (s.  o.)  über  den  Schmelq;>ankt  oder 
mit  wenig  Wasser  Auf  140°  (156);  ferner  beim  Abdampfen  von  ^hlor-  mid 
ß-Brom-Terebinsäuie  mit  Watier  (151).  —  GUnxende,  durchsichtige,  trimetrische, 
sublimirbare  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  conoentrirter  Bromivassentoflbäure). 

Schmp.  162— 163  ^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser, 
ftst  unlöslich  in  Schwcfelkohlenstoflf.  Zeisetxt  sich  bei  der  Destillation ;  Natrium- 

amalgam  erzeugt  Terebinsaure. 

Ch  lorterebilensäure,  C7H7CIO4,  entsteht  beim  Erhitzen  von  a-Chlor- 
terebinsäurc  mit  Phosphoq)entachlorid  auf  130 — 140°  (156),  —  Kleine  Prismen 
vom  Schmp.  200 — 203**;  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Tereben tinsäure,  CgH^^O^,  entsteht  bei  der  Digestion  von  Terpentinöl 
mit  Bleiglitte.  —  Krystalle  (166). 

Pho  ronsäure, 

CiiHi805=(CH,),C(COOH).CH,.C(CH,)Cjjj^^C(CH,).COOH(?) 

entsteht  durch  Verseifen  des  Nitrils  (s.  u.)  bei  massiger  Temperatur  mit  30  bis 

40  Thln.  rauchender  Salzsäure. 

Grosse,  glänzende  Prismen  (aus  verdünntem  Alkohol),  die  unter  Aufschäumen 
bei  184''  schmelzen;  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (168). 

Salze.  Saures  Kaliumsalz,  K'Cj  jH,|0^+ ^  (oder  1^)H,0,  bildet  in  Waster  leicht, 
in  Alkohol  ickwcrer  Itftlidie  Nmdeln. 

SilbersftU,  Ag,-C2,HicOj  +  H,0,  bt  ein  kryirtlHnigrhfflr  Nkdtnehkg. 
Calciuntsl»,  Ga*C,,H,«Og4-3IifO,  dnd  m»  Udaea,  g|iniend«n  Mmen bettAende 

Krusten,  die  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  lOsIidl  dad. 

Acthylcstcr,  C,  ,H ,  j(C.^nj) wird  aus  dem  Kaliumsalz  und  Bromäthyl,  sowie  aus 
dem  Nitril  durch  Alkohol  und  Vttriolöl  erhalten  und  bildet  lange,  glänzende  l'rismen  vom 
Schmp.  125**.  die  in  Alkohol  leidit  lOtHeh  dnd. 

Anhydrid,  Cj^HigO^,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Säure  auf  190^  sowie 
bei  aweitägigem  Etbitzen  des  Nitrils  mit  stazkei  Salzsäure  auf  80—  lOO'*.  —  Grosse, 
glänzende,  fast  unzenetzt  destillirbare  Blätter  vom  Schmp.  188**  Schwer  lOsUch 
in  heissem  Wasser,  leicht,  unter  Uebergang  in  Phoronsäure,  in  Alkalien. 

Nitril,  C||H|sN,Oc,  entsteht  beim  Kochen  von  mit  Chlorwasserstoff  ge* 
sättigtem  Aceton  mit  Cyankalinm  und  Alkohol.  —  Kleine,  glänzende  Blättchen 
(aus  Alkohol),  die  oberhalb  320"  schmelzen  und  unter  tfaeilweiser  Zersetzung 

sublimiren.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in 
kochendem  Alkohol  und  Aether;  wird  von  Kalilauge  kaum  ang^riffen,  löst  sich 
aber  leicht  in  warmer,  rauchender  Salzsäure  zu  einem  in  grossen  Prismen  kiystalii- 

'  sirenden  Additionsprodukte. 

Ceropinsäu re,  C^6H^y05(?),  findet  sich  in  den  Nadeln  \on  I^nus  syl- 
vestris, denen  sie  durch  Kochen  mit  40proc.  Alkohol  entzogen  und  aus  dem  Blei* 
salze  abgeschieden  wird  (169).    Mikroskopische  Krystalle. 

Baryumsalz,  Ba-C,gH,5Ü44- H^O,  ist  ein  Niederschlag,  der  durch  Fällen  der  hciisen 
alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Baryumacetat  gewonnen  wird. 

Pyrocholesterinsäure,  CuHjgüj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Cho- 
lesterinsäure  auf  198°,  sowie  durch  Kochen  derselben  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (170). 

Sie  stdlt  eine  bräunliche,  hygroskopische  Masse  vom  Schmp.  108*  dar  und 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Sübertals,  Agg^CuH^iO^. 
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Carbopyrotritarsäure,  (Dimethylfurfurandicarbonsäure), 

COOH-C  -  C  COOH 
CgHgOj—  II  II 

H3C<C*0*C'CH| 

(171,  172),  entsteht  bei  längerem  Kochen  von  Diacetberasteinsäurediätbylester 

mit  verdünnter  Schwefelsäure  (174). 

Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  kochendem  Wasser)  vom  Schmp.  230  —  231°, 
ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  nicht  leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  dagegen 
in  Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxyd  und  Pyrotritar« 
säure,  CfHgOi,  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Essigsäure  und  Bemsteinsäure. 

Smlie.  Saar«s  Natriomsmls,  Na*C,H,0j4- 8H,0(r),  hOdetlnige,  in  Alkoliol  wenig 
lOdidie  Naddn. 

Säuret  Silbersalz,  Ag-C,H,Oj,  bildet  feine  Nadeln  («tu  Wasser). 
Silbersalz,  Ag,-CgHgOj,  wird  durch  Fällen  einer  kochenden  Lfimng  des  aeutnlen 
NatriutDsaUes  mit  SUbemitrat  in  Krystallen  erhalten. 
Baryunsalz,  6«'C,H,0j  (173)- 

Monomethylester,  C^HioOg  ~  CgH705(CHs)  (172),  entsteht  durch  mehr« 
stttndiges  ^wirken  von  rauchender  SalssMure  auf  den  Dimethylester  bei  ge- 
«Ofanlicber  Temperatur.  —  Feine  Nidelchen  vom  Schmp.  190°  >  unseisetzt 
destiUirbar. 

Das  Silbersalz,  C^H^AgO^,  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Pyrotritar- 
sSnremethylester,  CgHioO,. 

Dimethylester,  CjoH|,05=  CgH505(CH3)2,  entsteht  aus  dem  Silbersalz 
und  Jodmethyl  (172).  Krystalle,  die  bei  63—64°  schmelzen  und  bei  258° 
(266**  Quecksilberfaden  ganz  in  Dampfj  unter  756  Millim,  Druck  destilliren.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Wasser,  ver« 
dOmiten  Slbiren  und  Alkalien. 

MethryUthylester,  Cj  iH^^O,  «  C,HeOs(CH,)(C,Hg).  wunI  gewonnen 
durch  Einwirkung  von  JodmeUiyl  auf  den  Mbnoätbylester  und  von  Joditlq^  auf 
den  Mcmomethylester. 

Schweres  Od  mit  blauer  Fluorescenz,  das  bei  268°  (276-5°  Quecksilberfaden 
ganz  in  DampO  unter  756  Millim.  Druck  siedet.  Zerfallt  durch  Verseifen  mit 
rauchender  Salzsäure  in  Monomethyl-  und  Monoäthylester. 

Monoäthylester,  CjoH,  505  =  C8H705«CjH5,  entsteht  bei  kurzem  Kochen 
von  Diacetbernsteinsäurediäthylester  mit  verdünnter  Schwetelsäure;  durch  längeres 
Kochen  des  Diacetbernsteinsäureesters  für  sich  oder  bei  mehrstündigem  Stehen 
desselben  mit  rauchender  Salzsäure  (175);  sowie  endhch  aus  dem  sauren  Silber- 
salz,  Ag  CgHjO»,  und  Jodäthyl.  —  Er  hüdet  Blflttchen  (aus  Aether)  vom 
Schmp.  83°,  ist  fast  unlttdich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochendem,  und 
wird  von  Alkohol,  Aedier  und  Benzol  leicht  angenommen.  Löst  sich  leicht  in 
Soda  und  veidfinnter  Natronlauge  und  wird  daraus  durch  verdttnnte  Sfturen  un- 
verändert  gefällt  Zerfällt  bd  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäute 
in  Alkohol  und  Pyrotritarsäure. 

Diäthylester,  Ci,Hi405  =  C8H40j(CjH5)j,  entsteht  bei  mehrstündigem 
Stehen  von  Diacetbemsteinsäurediäthylester  mit  Vitriolöl  oder  beim  Erwärmen 
desselben  mit  concentrirter  Phosphorsäure.  —  Der  Ester  ist  flüssig,  siedet  unter 
735  Millim.  Druck  bei  275*5°;  unlöslich  in  Natronlauge,  wird  er  von  alkoholi- 
schem Kali  glatt  verseift. 

Isocarbopyrotritarsäure,  CgH^O^,  entsteht  durch  Verseifen  ihres  Aethyl- 
csten  mit  concentrirtem  Alkali  (176). 
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Darstellung.  Ein  Theil  des  Esters  wird  roit  8  Thln.  20  proc.  Natronlauge  Ubergossen 
und  5—10  Minuten  lang  gekocht  Das  Ende  der  Verseifung  wird  daran  erkannt,  dass  beim 
AUcUUcn  einer  Probe  kerne  Abscheidiuig  voo  NatrivinHb  des  Eue»  eintritt  und  bcta  SittifeB 
mit  KoUendioKjrd  kein  2iier  nekr  gefUlt  wird.   Die  mit  Eil  gekohlte  LOmng  wird  n  ver« 

dünnte  SchwefelsSure  (1:4)  gegossen,  wobei  die  Isocarbopjrrotritarsäure  sich  als  dicker  Brei  ab> 
scheidet,  der  zweckmässig  auf  Tfaion  getrocknet  wird.   Man  lorystalliiirt  aus  Eacigsäiue  oder  ver> 

dUnntem  Alkohol  um. 

Die  Isocarbopyrotritarsäure  zeigt  bei  langsamem  Erhitzen  den  Zersetzungs- 
punkt 200°,  bei  raschem  Erhitzen  zertällt  sie  bei  209°  in  Kohlendioxyd  und  ein 
erstarrendes  Oel.  Sie  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften,  ihre  wässrige 
Lösung  scheidet  aus  SilbemitratlOning  Slber,  aus  Goldchloridldsung  Gold,  aus 
KopfeiacetaÜösung  ein  Knpfeisalz  aus,  das  schon  in  der  Kllte  unter  Abscbeidung 
von  Kupferoxydul  zerfiillt;  Sublimatlösung  wird  in  der  Wflrme  unter  Abscbeidung 
von  Calooel  reduciit  (176). 

Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Säure  nsch  xersetst  und  serftUt  ziemlich 
glatt  in  Kohlendioa^  und  Acetonylaceton. 

Barjumeals,  (C«H,0|),Ba+ H,0,  bildet  feine  KryHaUaggnfüe. 

Isocarbopyrotritarsäureester,CioH|,0^,  entsteht  neben  kleinen  Mengen 
von  CarbO{qrrotritarsäurediäthylester  und  Pyrotritarsäureäthylester  bei  der  Destilla- 
tion von  reinem  Oiacetbernsteinsäureester  im  Oelbade  bei  170 — 190°.  Die 
Trennung  von  den  Verunreinigungen  gelingt  am  besten,  indem  man  in  verdünnter 
Natronlauge  löst  und  das  nicht  Gelöste  mit  Aether  ausschüttelt;  durch  Salzsäure 
oder  Kohlendioxyd  wird  dann  der  Ester  als  krystallinischer  Niederschlag  gefüllt 
und  auf  Thontellem  getrocknet.   (Ausbeute  über  80  f  der  theoretischen.). 

Der  Ester  bildet  Nadeln»  die  bei  110*  schmelzen  und  unter  15  BfilKm.  Druck 
bei  380*  unzersetzt  destilliren;  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
erleidet  er  eine  geringe  Zersetzung.  Sehr  schwer  lOslich  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Löst  sich  In  Alkalien,  Soda  und 
Ammoniak,  wird  aber  aus  der  alkalischen  LOsung  durch  Kohlendioxyd  gefällt. 
Auf  Zusatz  von  concentrirter  Natronlauge  zur  alkalischen  Lösung  scheidet  sich 
ein  charakteristisches  Natriumsalz  des  Esters  ab. 

Der  Ester  wird  ferner  von  heissem  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
aufgenommen. 

Er  besitzt  stark  reducirende  Eigenschaften,  sein  Gold-  und  Silbersalz  zer- 
setzen sich  schon  in  der  Kälte  unter  Abscbeidung  der  Metalle ;  Eisenchlorid  ruft 
in  der  alkoholischen  LOsung  des  Esters  eine  schOne,  blaue  Färbung  hervor. 

Mit  Phenylhydrazin  entsteht  Phenylmethylpyrazolon,  C|oH|gN40,,  mit 
Hydroxylamin  Phenylmethylisosazolon,  C«H(Nt04. 

Meth ronsäure,  C^H^O^,  isomer  mit  der  vorigen  (179,  180),  entsieht  dnidi 
Cond«isation  von  Acetessigestor  mit  Bemsteinsäure  (179),  sowie  durch  Einwirkung 
von  Glyoxal  auf  Acetessigester  (181,  182).  — 

Krystalle.  Schmp.  199—200°.  Löslich  in  Wasser  (183).  Spaltet  sich  bei 
200—240°  glatt  in  Kohlendioxyd  und  Pyrotritarsäure. 

Monoäthylester,  CioHt^O^,  kiystalliniich;  Sdimp.  75*6—76**.   Schwer  kitlich  in 

luütem  Wasser. 

Methylmethronsuure,  CgHjoOs,  entsteht  durch  Condensation  von  Acet- 
essigester mit  Bren/-weinsäure.  Krystalle  vom  Schmp.  194°.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlendioxyd  und  Methylpyrotritarsäure, 
CjHjoO,  (Schmp.  97—98°)  (183,  179). 
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MonoÄthylester,  C,H,Oj  C,Hj,  bildet  Krystalle. 

Propionondicarbon Säure.  C^Hj ^Oj  =  COOH  ■  CHj  •  CHj  CO-CHj- 
CHj-COOH  (184),  entsteht  als  Diäthylester  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  die  alkoholische  Lösung  von  Furfuracrylsäure  und  wird  daraus  durch  Ver« 
seifen  mit  alkoholischem  Kali,  Ueberführen  des  Kaliutnsalzes  in  Kupfer-  oder 
Silbersak  und  Zerlegen  desselben  mit  Schwefelwasserstoff  gewonnen.  —  Die 
Säure  bildet  grosse^  dttnne,  darchsichtige  Blätter  vom  Schmp.  188^  Bei  der 
Oiydati<m  mit  Salpetersäure,  sowie  beim  Schmelsen  mit  Kali  entstehen  Kohlen- 
diozyd,  flOchtige  Fettsäure  und  vorsogsweise  Bemsteinsäure;  die  Reduction  mit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  ergab  Normal-Pimelinsäure.  Mit  Phenylhydrazin- 
acetat  wird  das  Hydrazon,  CjjHieOgNs  (Schmp.  114-5°)  gebildet.  Beim  Er- 
hitzen  des  Diäthylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100**  entsteht  »-Imido- 
normalpimelinsäureimid,  (?)C7H^o02Nj  (Schmp.  292*'). 

Salze.    SilbersaU,  CyHgOjAg,;  mikroskopische  Kiystalle. 

Kupfer tals  bfldet  dnnkelgillne,  mikroskopische  Krystalle. 

Monoäthylester,  C^HyO^C^H^,  durch  kurzes  Kochen  des  Diäthylesters 
mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischem  Kali  gewonnen,  bildet  Nadeln  vom 
Schmp.  67—68**. 

SilbertmU,  C9H,,0,Ag,  irt  ein  kanger,  feraetslicher  NiedcneUse. 

Hydrazon,  C,jHjqN,0^,  mikroskopische  Krystalle.    Schmp.  112**. 

Diäthylester,  C7H80j(CjH5), ;  Oel;  Siedep.  286°.  Unlöslich  in  Wasser 
und  specifisch  schwerer  als  dieses.  Besitzt  angenehm  gewürzhaften  Geruch  und 
ist  sehr  bitter.  Bildet  mit  Hydroxylamin  das  Oxim,  CjiHjjNOj,  das  in  langen, 
dünnen,  weissen,  bei  38°  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Boheasäure,  CjÜ^qO^»  findet  sich  in  geringer  Menge  (ca.  0*2 ^)  im  schwarzen 
Thee.  —  Gelb,  terfllesslicb,  schmilst  bei  100"  zum  rothen  Harz;  in  jedem  Ver- 
hältniss  in  Wasser  und  Alkohol  lOslich  (177). 

Salt«.  Baryamiftls,  Ba*CyH,0,  +  H,0,  wird  am  der  Slue  mit  BaiytuaaMr  und 
Alkohol  als  gelber  Niederschlag  gefällt. 

Bleisalz,  C|HfOfPb-|- H,0,  aus  der  Sliue  und  alkohoUschiem  Bldacetat,  iat  «m  weisser 
Niederschlag. 

Basisches  BleisaU,  Pb'CfH,0,+ PbO,  aus  der  Säure  und  ammoniakaliscbem  Blei- 
codier  badlct,  iat  cfai  gdber  Medoridihg. 

Cantharidinsänre,  CioHigO^,  entsteht  beim  Kochen  von  Candiaridin 
mit  starken  Basen;  die  freie  Säure  ist  nicht  darstellbar,  weil  die  Salze  beim  Be- 
bandeln mit  Mineralsänren  sogleich  wieder  Cantbaridin  liefern  (178). 

Salze.  Kaliumsalz,  K^CioH^^Og.  bildet  Krystalle.  100  Thle.  Wasser  von  15 — ^90* 
lösen  4- 13  Thle.  Salz;  100  Thle.  siedendes  Wasser  8  87  Thle.;  100  Thlc.  Alkohol  vom  q»cc. 
Gew.  0-820  nehmen  bei  15—20®  0  03  Thle.  und  bei  SiedehiUe  0*93  Thle.  SaU  auf. 

Lithiumsalz,  Lij'C,QHj^Og. 

NatrinmtaU,  Na,  CjoH,40c  + H,0. 

SilberaaU,  Ag,*Cj«H,«Oc  +  H,0. 

BarjraMiAls,  Ba  CjoHj40g+ }H,0. 

Strontiurosalz,  Sr  C,oHnO, +^H,0. 

Caiciumsalz,  Ca"Cj<,H,^0,  +  H.^O. 

Magnesiumsalz,  Mg-Ci^H^^Of  +  2H|0,  bildet  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  md 
Alkohol  iStUchcr  M  ab  in  hcinen. 
ZIaksals,  ZaCi^HifO, +861,0. 

Cadiniumsalz,  Cd  C, qH, ^O^ -f- 4H,0, 
Zinnsair,  Sn-CioH,^0,-+- 2iH.^O. 
BleisaU,  Pb  C4.Hj^O,+ 3H,0. 
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Kobaltsalz,  CoCjoH, ^O^ H,0. 
NiekeUals,  Ni  Ci.H^^O,  +  2H,0. 

Kupf«r»aU,  Cu'CioHi«^«*^  li^i^* 
DoppcUali,  Cu*C,jH,40,  +  K,'C,oHi40,. 

SativinsAure,  CjjHg-iOn,  entsteht  durch  Oxydation  von  Hanfölsäure  mit 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  bei  0°.  —  Sie  bildet  seideglänzende 
Nädelchen  vom  Schmp.  160°;  sie  löst  sich  in  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol, 
nicht  in  Schwefeikolilenstoff  und  Benzol  (185). 

Salze.    Kaliutnsalz,  C,,H,oO|  ,K,+ H,0,  bildet  Blättchen. 

Natriamtalt»  Cj^H^oO^  jNa,  +  2H,0. 

Zweibasische,  aromatische  Säuren.^ 

a-XylidinsAttre,  CH,C«H,(COOH)2[COOH:COOH:CH,  «  1:4:3], 
entsteht  beim  Kochen  von  Pseudocumol,  Xylylsänre  und  p-Xylylsäure  mit  ver* 
dünnter  Salpetersäure  (ii)^  —  Aus  ihren  Salaen  abgeschieden,  ttllt  sie  amorph 
aus;  beim  Verdunsten  ihrer  wftssrigen  Lösung  krystallisirt  ne  in  kömigen  Warten. 

Sie  schmilzt  bei  280->388%  sublimirt  jedoch  schon  vorher.  Durch  Pennangpmat 
wird  sie  zu  Trimellithsäure  und  Isoplitalsäure  oxydirt  (12). 

Salze.  Baryumsalz,  Ba'C^U^O^;  straUig-kiTiuUiluick;  Idcbt  Itfilich  in  Wasier,  nicht 
löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Calciumsalz,  Ca-C^H^O^,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen. 

Sulfaminxylidinsfture  ,  CH,  Ce  H,-  (COOH),-  SO,NH,[CO,H:CH«: 
CO|H:SO}si:S:4:5j,  wird  durch  Oxydation •  von  FtendocumolsuUamid, 
(CH|)t*C«H}*SO,<NH,,  mit  Fermanganat  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen 
(13)*  —  Kleine  Nadeln  (aus  Wasser),  die  swischen  395—800"  unter  Zersetzung 
schmelzen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber.  Kaliumpermanganat  erzeugt 
allmählich  Sulfaminirimellithsäure  und  Sulfotrimellithsäure;  concentrirte  Salzsäure 
bei  250°  Xylidinsäure  und  schmelzendes  Kali  Oxyxylidinsäure. 

Baryumsalz,  Ba'CjHjNSO^ -|- 2 J  H,0,  scheidet  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  der 
Lösung  in  kleioen,  sternförmig  vereinigten  Prismen  aus.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  wird 
das  Sab  waMerird  alt  io  Wasser  schwer  lösllcbet  KiystanpulTer  gewoonen  (13). 

p.Xylidinsäure,  CH,*C«H,(C00H),[CO,H:C0,H:CH,«  1:3:4),  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Isoxylylsäure  mit  Perman|^at  (14);  beim  Schmelzen 
von  a-toluoldisulfosaurem  Alkali  (15)  oder  von  sulfiunin-m-toluylsaurem  Kalium  (16) 


•)  l)  FiNCK,  Ann.  Chem.  122,  pag.  184.  2)  Fitttg  u.  Furtenbach,  Ann.  Chem.  147, 
pag.  295.  3)  Ramsay  u.  BuTTIngkr,  Ann.  Chem.  16S,  pag.  255.  4)  Buitingkr,  Ann.  Chem.  189, 
pag.  171.  5)  BÜTTINGKR,  Ber.  13,  pag.  1934.  6)  Jacobskn,  Ann.  Chem.  206,  pag.  180. 
7)  J.  Hemsen,  Amar.  dum.  Jotm.  2,  pag.  136.  8)  JacobüN^  Ami.  Chan.  195,  pag.  285. 
9)  OPFBMHXDi  u.  PiFAnr,  Ber.  7,  pag.  929.  10)  OmcNHEDi  v.  Ppaip,  Bcr.  8,  pag.  884;  9, 
pag.  321.  Ii)  Mttig  u.  Laubinger,  Ann.  Clwa.  151,  pag.  »76.  is)  Ksmoi.  Ber.  10,  pag.  1494. 
13)  jArortsF.N  u.  H.  Meyer,  Ber.  16,  pag.  190.  14)  Jacobsen,  Ber.  14,  pag.  2112.  15)  Ha- 
KANSSON,  Bcr.  5,  pag.  1088.  16)  Remses  u.  Iles,  Anier.  chim.  Joum.  1,  pag.  119.  17)  Hjelt 
u.  Gadd,  Ber.  19,  pag.  868.  18)  Irelan,  Ztg.  Chem.  1869,  pag.  612.  19)  Gabriel,  Ber.  20, 
pag.  2501.  20)  Gabrisl,  Ber.  ao,  pag.  laoo.  ai)  GABtm.,  Bcr.  19,  pag.  2363.  22)  PuLViap 
MACHiat  Ber.  ao,  pag.  a49S.  »3)  Scbnapaotf,  Ber.  19,  pag.  S509.  34)  BAKVia  o.  Pafi^ 
Ber.  17,  pag.  447.  25)  KtppiMG,  Ber.  21,  pag.  42.  36}  Biedermann,  Ber.  5,  pag.  703.  37)  Kutpkrt 
Ber.  9,  pag.  1766.  28)  KiPPiNG,  Ber.  20,  pag.  37.  29)  Perkin,  ehem.  soc.  Joum.  53,  pag.  18 
30)  Pbrki.n,  Ber.  19,  pag.  436.  31)  Lüw,  Ann.  Chem.  231,  pag.  378.  32)  Stuart,  Chem. 
Soc.  Joum.  49,  pag.  365.  33)  Pe&kin,  Chem.  Soc.  Joum.  53,  pag.  7.  34)  Döbnkr,  Ber.  9, 
pag.  272.  35)  DÖBNn,  Ann.  Chem.  172,  pag.  116.  36)  FaiMcraiioifT,  Ber.  5,  pag.  1048. 
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mit  Natriumformiat;  sowie  bei  der  Oxydation  von  Pseudocumenylalkohol, 
CHjCgHj,(CH20H)2  (i?;-  —  Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  (aus  heissem 
Wasser),  die  zwischen  220 — 230  '  schmelzen  und  in  kleinen,  derben,  glasglänzen- 
den Krystallen  suhlimiren;  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  160"  eine  Sulfosäure,  die  von  Salzsäure  bei  230**  in  o-p-Homo- 
isophtalsäture  verwandelt  wird. 

Isoxylidinsfture,  CH,C(H,(CO|H)|,  entateht  beim  Schmelzen  von 
7-tolttoldisiilfoiuaurem  Kalium  mit  Natriumformiat  (t8).  —  Sie  bildet  miluo' 
skopische  Nadeln,  die  bei  310"  erweichen  und  bei  dlb'^  völlig  geschmolzen 
sind;  subiimirbar;  sehr  schwer  lOsUch  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salze.    Silbersali,  Agj'CjHjO^,  ist  ein  flockiger,  amorpher  Niederschlag. 
Baryumsalc,  ba - CgH^O^  +  2H,0,  ist  undeutlich  krystallinisch. 
Zinkmlfo  ^ebt  mit  der  Lanng  des  Amimmwltei  ciu  flociriifes  SBnksalx  (UntcncUed  von 
••Xjlidiiislnie,  die  dadnch  nidit  geeUIt  wiid). 

Toluylendicarbonsfture,  CH,-CsH,(CUOH)„  flUlt  aus  ihren  Salzen  in 
Flocken. 

Nitril,  C7H0(CN^X  entsteht  bei.  der  Destillation  von  chlortuluolsulfonsaurem 
Kalium  mit  Cyankalium.  —  Lange  Nadeln  (18). 

a-Methyl-o-Homophtalsäure,  COOH.CßH4-CH(CH3)COOH,  ent- 
steht aus  dem  Nitril  durch  zweistündiges  Erhitzen  mit  4 — 5  Thln.  rauchender 
Salzsäure  auf  190-200''.  -  Krystallpulver.    Schmp.  146—147°. 

Silbersalz,  Ag,'C,QHgO^. 

Nitril,  CN-CßH4-CH(CH3)CN,  entsteht  beim  Vermischen  einer  lauwarmen 
Lösung  von  5  7  Grm.  o-Homophtaloniiril  in  30  Cbcm.  absolutem  Alkohol  mit 
3  Cbcm.  Jodmethyl  und  3*25  Grm.  Kali  in  20  Cbcm.  Alkohol  (19).  —  Es  bildet 
trikline  Prismen  vom  Schmp.  86—87",  dem  Siedep.  284—886**.  Ist  mit  Wasser- 
dftmpfen  schwer  flOchtig. 

/CH(CH,)CO 

Imid,  C«Ha  I     ,  entsteht  beim  Erwärmen  des  Nitrils  mit 

•  *^CO  NH 

Vitrioldl  auf  ISO -ISO*".  —  Es  bildet  glänzende,  kleine  Stolen  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  145%  ist  unsersetzt  destillirbar,  löslicb  in  Natronlnuge  und  giebt 


37)  Kmaa,  Bcr.  14,  pag.  180s.  38)  Rosia,  Ber.  15,  psg.  3347.  39)  Riwia.  Ber.  13,  psg.  747. 
40)  GUtB«,  Bcr.  8,  pag.  105$.  41)  Wisucenus,  Ber.  17,  p«g>  *>8i-  42)  Hassblbach.  Ann. 
Chem.  243,  pag.  254.  43)  Dobrew,  Ann.  Chem.  239,  pag.  66.  44;  Grabe  u.  JüiU-ARD,  Ann 
Chem.  242,  pag.  253.  45)  Haiss,  Ber.  15,  pag.  1481.  46)  Gab&ikl  u.  Michaju,,  Ber.  10, 
pag.  3208.  47)  Bambkrger  u.  Hookek,  Ann.  Chem.  229,  pag.  161.  48)  Hemiuan,  Ber.  16, 
pag.  3375.  49)  Hum-Mw,  Ber.  19,  pag.  3008.  50)  Symoms  u.  Z»gkBj  Ann.  Chem.  171. 
pagi  134.  51)  Jacoiun^  Ber.  as,  pag.  iai6.  53)  Gassiil  o.  MtCHABL,  Bcr.  10,  pag.  1558. 
33}  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  10,  pag.  2204.  54)  Wisucenus,  Ann.  Chem.  242,  pag.  4a 
55)  Bamberger  u,  Müller,  Ber.  21,  pag.  1121.  56)  Low,  Ann.  Chem.  231,  pag.  369. 
57)  CüRTius  u.  Büchner,  Ber.  iS,  pag.  2374.  58)  Vöhl,  Jahresber.  1853,  pag.  516.  59)  Sardo, 
Gau.  chim.  itaL  14,  pag.  133.  60)  Hlasiwktz,  Ann.  Chem.  119,  pag.  267;  s.  a.  Ann. 
Chem.  IIS»  pag.  183.  61)  Stahlschmidt,  Ami.  Chem.  187,  pag.  177.  63)  STAHUtCHHmr, 
Ann.  Chem.  i9Si  pag.  369.  63)  Quvsai,  Gau.  ddm.  ÜaL  1887«  pag.  S70;  Ber.  31,  psg.  534  Ret 
64)  Ginsberg,  Ber.  23,  pag.  323,  65)  Egobk,  Ber.  12,  pag.  1068.  66)  Goldschmidt,  Bcr.  ii« 
pag.  850.  67)  LiEBiG,  Ann.  Chem.  62,  pag.  317.  68)  Gregory,  Ann.  Chem.  64,  pag.  lofi. 
69)  ScHLX>S8BiuiCEK,  Ano.  Cbcm.  66,  pag.  82.    70)  Limpricht,  Ann.  Chem.  133,  pag.  301. 
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beim  Erhitzen  mit  PhosphorpeDtachlorid  auf  200°  M^ylchloroxyisochinolm  und 
Mcthyldichlorisochinolin  (19). 

Dimethylhomophtalsäure ,  COOH.CeH4-C(CHj),.COOH ,  entsteht 
durch  Auflösen  ihres  Anhydrids  in  kochender  Natronlauge  und  Fällen  der  Lösung 
UMt  Salzsäure  (20).  >-  Glasglänzende  Nadeln,  die  bei  raschem  Erhitzen  unter 
Uebergang  in  Anhydrid  bei  ca.  liS"  ichinelsen.  LAalich  m  Aetfaer,  Chloroform 
and  warmem  Wasser. 

Salse.    Kaliomsalc.  K,-C,,H,oO|  +  H,0,  bildet  Bliticlieii. 

Silbersalz,  Ag,'C,  ,H] ^O^,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Anhydrid,  C,,Hj(,03,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Imids  und  Methylimtds 

mit  4  Thln.  rauchender  Salzsäure  auf  210—220°  (20,  21).  —  Es  bildet  Kxystalle 
aus  Alkohol).  Schmp.  82-5— 83°;  Siedep.  311  — 312°.  Löst  sich  langsam  unter 
Aufnahme  von  Wasser  (s.  o.)  in  Alkalien.  Beim  Glühen  mit  Natronkalk  zerfällt 
es  in  KoUlendioxyd  und  Isopropylbenzol. 

/C(CH,),.CO 

Imid,  CiiHiiNO«»C«H4^  I    ,  wild  dargestellt,  indem  man 

^CO  NH 

48  Grm.  Homophtalimid  mit  50  Cbcm.  Wasser  und  35  Grm.  Kali  in  200  Cbcm. 
Alkohol  erwärmt,  darauf  allmählich  87  Grm.  Jodmethyl  zugiebt  und  nach  ein- 
stUndigem  Stehen  \  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (20,  21).  —  Flache 
Nadeln  (ans  verdünnter  Essigsäure),  die  bei  119-^190*  achmelzen  tmd  anter 
770  MUlim.  Druck  bei  818*5**  destflliren.  Leicht  löslich  in  Natronlauge.  Salssäuie 
spaltet  bei  340"  in  Ammoniak  und  Dimethjihomophtalsäureanbydrid.  Phosphor- 
oogrcblorid  eixeugt  bei  800"  Dichloräthylisochinolin. 

^.qCH,),CO 

Methylimid,  CmH^"  I         ,  entsteht  aus  dem  Toiisen  oder  auch 

•  *^C0  N(CH,) 

aus  Homophtalimid  durch  Behandeln  mit  Kali,  Jodmediyl  und  Methylalkohol.  — 

Es  bildet  lange  Nadeki  (aus  Wasser).  Schmp.  103—108",  Sedep.  294*5"  unter 

770  Millim.  Druck.  Sublimirt  langsam  bei  100°.  Unlöslich  in  Alkalien. 
Rauchende  SalzäLure  q>altet  bd  880°  in  Methylamin  und  Dimethylbomo« 

phtalimid. 

a-Aethyl-o-Homophtalsäure,  COOH.C6H^  CH(C2H5)COOH. 

Nitril,  CN-C6H^-CH(C2H5)CN.  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl 
und  Natriumäthylat  auf  Homophalonitril.  —  Es  bildet  kurze,  derbe  Prismen,  die 
bei  39—40°  schmelzen  und  bei  293—295°  destilliren. 

Imid,  CjiHjiNOj,  entsteht  durch  Erwinnen  des  vorigen  Nitril  mitVitrioKtt 
auf  dem  Wasserbade  (19). 

Diäthylhomophtalimid,  CjH^C^qq^j^  '^CO,  entsteht  aus  Homo- 
phtalimid, Jodäthyl  und  Natriumäthylat  (22)  in  in  Alkalien  löslichen  Bläctcben 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  144°. 

Triätbylhomophtalimid,  ^•H«'CcoiSr(C  vorigen 

^CHjCO 

oder  aus  Homoäthylphtalimid,  t        ,  mit  alkoholischem  Kali  und 

CO  NCjHj 

JodlAyl  bereitet,  ist  kiystallioitcfa,  schmilzt  bei  50"  und  destilUrt  swischen  808 
bis  809".   Unlöslich  in  Kalilauge. 

Dibenzylhomophtalimid,  CeH^C;^^^;^^]^'^CO  (22);  gelbe  Blätichen 
vom  Schmp.  174". 
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Dibenzylhonnophtalsäureanhydrid,  Cf^^igOi,  aus  dem  vorigen  durch 
rauchende  Salzsäure  bei  240"*;  Schmp.  191°. 

Triphenylhomopbtaliniid,  C.H^^^^^IiJ^^^^^  ^CO  (aa);  Schmp.  109*. 

a-Cumidinsäure,  (CHj)(CH3)  •  C#H,^qqJJ ,  entsteht  als  Diäthyl- 

ester  aus  Dibrom^m-Xylol,  Chlorameisensäureester,  Natriumamalgam  und  Aether 
bei  110",  sowie,  neben  ß-Cumidinsäure,  bei  der  Oxydation  von  s-Tetramethyl- 
benzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  darauf  mit  Kaliumpermanganat  (23V 

Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  heissem  Wasser),  schmilzt  oberhalb  320°  und 
sublimirt  in  Blättchen.  Wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissetn  Al- 
kohol.   Beim  Glühen  des  Baryumsalzes  mit  Kalk  entsteht  m-Xylol. 

BaryvmtaU,  Ba-CioH,0«  +  liH,o,  iit  leidit  ladich  in  Wumt. 

Dimethylester«  Ct^HgO^CCH,),,  bildet  lang«  vcrfilsle  Nuldn  oder  dOnne  Taidn  (ans 
UMbjhlkohol)  rom  Sdunp.  76"*. 

ßfCamidinsäure,  (cfe3)(CHj)CeHj:^QQ"|*j ,  bildet  mikroskopische 

Prismen  (aus  Alkohol);  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen,  in  Blättchen.  Unlöslich 
in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Beim  Gltthen 
des  Baiyumsalzes  mit  Kalk  entsteht  p-Xylol. 

Barynnsals,  Ba*C,,H,0«-f-SiH,0,  bildet  in  Wuter  leidit  Ifitlidie  TiidB. 

Dimethylester,  CjoHgO^CCH,),,  bildet  lange,  glSniende,  fledie  Nadehi  (so*  Metbyl- 
alkobol).  Sdunp.  114°;  Siedep.  297 ^ 

0-Phenylendiessigsäure,  CcH^C^^^^qq^,  entsteht  aus  ibiem  Nitril 

durch  Verseifen  mit  veidttnnter  Schwefelslure.  —  Feine  Nadeln  vom  Schmp.  150®; 
schwer  lOslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  bdssem,  sowie  in  Alkohol  und 

Aether  (24). 

Silbersalz,  Ag,'C,gH,0^,  ist  ein  unlöslicher  Niederschlag. 

Nitril,  C6H4(CH2CN)j,  entsteht  bei  mehrstündigem  Stehen  von  «u.^-Dibrom- 
o-Xylol  mit  Cyankalium  in  verdünntem  Alkohol.  —  Krystalle  vom  Schmp.  59 
bis  60°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  etwas  flüchtig  mit 
Wasserdämpfen. 

m-Phenylendiessigsäure,  CeH4(CH|COOH)|,  entotebt  durch  Verseifen 
ihres  Nitrils  mit  alkoholischem  Kali  (25).  —  Nadebi  (ans  Wasser).  Schmp.  170**. 
Leicht  USa^ch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Chloroform  und  Ligroin. 
Destillixt  unter  geringer  Zersetzung. 

Silbersalz,  Agg-CjoHgO^,  ist  amorph. 

Nitril,  CjH4(CH,CN)„  entsteht  beim  Kochen  von  «i,-Dibrom-m-Xylol 
mit  alkoholischem  Cyankalium  (25).  —  Krystallinisch.  Schmp.  28—29°;  siedet 
unter  Zersetzvng  bei  305—310°  unter  300  Millim.  Druck.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin. 

p-Phenylendiessigsäure,  C6H4(CH2C02H).^,  bildet  lange,  flache  Nadeln 
(aus  siedendem  Wasser).  Schm.  236°,  244°,  240-241°  (25).  —  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  leichter  in  heissem 
Wasser,  Idcbt  in  Alkohol  nnd  Aelher. 

SaUe.  SilbersaU,  Ag^'Ci^HgO«,  ist  dn  KiyttallpidTer. 

Barynnsalt,  Ba*C,«H«0«H-HHsO,  biklet  in  Wasser  kicht,  in  Alkohol  nidit  IteUche 
Nadeki. 

Calciamsalz,  Ca  C^^HgO^  +  2H.jO  (aus  Wasser),  bildet  dUone  BlättcheD;  4- 8H,0 
(ans  iribtsriger  Lösung  durch  Alkohol  geßült)  bildet  Nadeln. 
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Zinksais,  Zo'CjoHgO^;  amorph. 

KvpfcrtaU,  CD'C,oHgO^,  ist  efai  grttnet  KryitaUpalver. 

DimethyUster,  CjoHgOfCCH,),,  bildet  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt Sß-b—bl^ 

Diäthylester,  C,oH|04(C|H(),.  Schmp.  57*5—58*. 
Chlorid,  C|oH,0,Cl,.  OeL 

Ainid,  Ci  oHsO«(NH,)/.  UMet  kleine  Blättehen  und  Nadeln,  die  ober- 
halb 390°  schmelzen. 

Nitril,  CtoHfN^aB  C(H«C^|^^^^>  entsteht  beim  Kochen  von  •(•Dibrom- 

p-Xylol  (26)  oder  tt|.Dichlor-p-Xyloi  (27)  mit  alkohoUachem  Cyankalimn.  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser);  lange,  dreiseitige  Prismen  (aus  Aether).  Schmp.  98*; 
96*  (35).  Et«as  lösKch  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Chloro- 
form und  Aether.  Concentrirte  Salssäure  verseift  m  p-Phenylendiessigsiure, 
während  alkoholisches  Kali  zunächst  das  Amid  dieser  Säure  erzeugt.  Beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischem  Schwcfclammonium  auf  100°  entsteht  das 

Thioamid,  C6H^(CHj-CSNH2)j,  kleine,  gelbliche  Krystalle  (aus  Essig- 
säure) vom  Schmp.  205  —  206°,  die  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  in 
Ammoniak,  Schwefelwasserstoff  und  p-Phenylendiessigsäure  zerfallen. 

o-Phenylendipropionsäure,  CeH4C[[cH^cH^.*COOH  '  «»««bt  bei 
mehrstOndigem  Kochen  von  o-Xylylendimalonsäureester  mit  ttberscbttssigem,  con- 
centrirtem,  alkoholischem  Kali  (39),  sowie  beim  Behandeln  von  o-Phenylendiakryl- 
säure  mit  Natriumamalgam  (S9).  —  Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wasser) 

vom  Schmp.  160—162°. 

Silbersals,  Ag^'C^^H^fO^. 

Tetr ab rom-o-Phenyldi Propionsäure  ,  C6H4(CHBr.CHBr.CO,H),, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  o  -  Phenylendiakrylsäure.  —  Pulver. 
Schwer  löslich  in  Chloroformi  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin  (30). 

m-Phenylendipropionsäure,  Cs^4C!ch|ch^COOH'  ^»^t^^^l*^^' 
hitsen  von  m.Xylylendimalonsäure  (sS).  —  Sie  bildet  glänsende  TaMn  (aus 
Wasser)  vom  Schmp.  146--147*;  destillirt  nicht  unsersetst  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  siemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Silbersalz,  Ag,-C,  ,Hj ,0^,  ist  amorph. 

Dimethylcstcr,  (CH  J^C^  .^H,  /  aus  dem  SilbciMli  und  Jodmcthrl,  bildet  BUittchca 
(aus  wässrigem  Methylalkohol)  vom  Schmp.  51°. 

Diithylettcr,  Cj,H,,04(C,li,),,  ist  ftOstig;  Sicdep.  347-160*  mltr  €0  MUlim. 


p-Phenylendipropionsäure,  CeH4(CH,CH,COOH)„  entsteht  beim  Er- 
hitsen  von  p  Xyiylendimalonsäure,  C,H4[CHtCH(COOH),]|,  mit  8  Thln.  Wasser 
auf  130—180*'  (a8).  —  Sie  bUdet  Warzen  (aus  Biethylalkohol)  vom  Schmp.  SS8 
bis  destillirt  unter  theilweiser  Zersetxung.   UnlOsUch  in  kaltem  Wasser, 

schwer  löslich  in  Alkohol. 

Silbersalz,  Ag./C,  jH, ,0^,  ist  amorph. 

Dimethylester,  (CH,),* Cj ,H| ,0^,  aus  dem  Silbersais  und  Jodmetbyl,  bildet  glüozende 
Tafeln  (aus  Methylalkohol)  Tom  Schmp.  116°. 

p-Phenylentetrabromdipropionsäure,  CeH^(CHBr*CHBr*COOH),, 
entstdit  durch  Erwärmen  von  p  >  Phenylendiakrylsäure  mit  Brom  (31).  — 
Kiystalle. 
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o-Phenylendiakrylsäure,  CeH4(CH:CH. COOH)2,  entsteht  bei  vier- 
stündigem Erhitzen  von  o-Xylylendimalonsäureester  mit  alkoholischem  Kali  (29). 
Schmilzt  oberhalb  300°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  leichter  in  Wasser  und  Aceton.  Nimmt  4  Atome 
BroD)  auf.    Natriumamalgam  reducirt  zu  o-Phenylendipropionsäure. 

Silbertalt,  Ag,'C,,H,Ü4,  ist  amorph. 

p-Pbenylendiakrylsänre.  C«H4(CH:CHCOOH)3.  entsteht  als  Mono- 
Itfaylesier  bei  mehntOndigem  Eifaitien  von  1  ThL  p-AldehydosinimtsXiireitbjlester 
mh  1  TU.  Katriumacetat  und  S  Tbin.  Acetaohydrid  auf  160^  (31).  —  Schmilzt 
nicht  bis  800^  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösnngsmitteln. 

Silbersair,  Agj-CjoHgO^. 

Monoäthylester,  CsIIj  CioUgO^,  bildet  bei  200**  schmelrcndc  Krystalle. 

Phenylbiitindicarbonsäure,  CeHj.CH:CH  CH:C(COOH)„  entsteht 
bei  6sttindigem  Erhitzen  von  1  Thl.  Zimmtaldehyd  mit  1  Thln.  Malonsäure  und 
1  Thl.  Eisessig  (32).  —  Sie  bildet  Nadeln,  die  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd bei  208°  schmelzen.  Zeriällt  bei  210°  in  Kohlensäure  und  Cinnamenyl- 
akrylsäure,  CnHjoOj. 

Hydrindonaphtendicarbonsäure,  CjH4C^^p^*^C(CO,H)j,  entsteht 

als  Diäthylester  dtjrch  Reaction  zwischen  toj-Dibrom-o-Xylol,  MalonsäurediäAyl- 
ester  und  Natriumäthylat  (33).  —  Rhombische  Blätter  vom  Schmp.  Idd". 

Diphenyldicarbonsäure,  Cj jHg(COOH)j,  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  p-Ditolyl  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  (34);  das  Nitril  derselben  entstellt 
bei  der  Destillation  von  dipbeDyldisulfonsaurem  Alkali  mit  Cyankalium  (35).  — 
Amorphes  Pulver.  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  ZerllUlt  beim 
Glflhen  mit  Kalk  in  Kohlendioacyd  und  Diphen^ 

Saite.  SilbersaU,  Ag,*C|4Hg04,  ist  ein  fcBradicr  Nicdendilag. 

Baryuinsalt,  Ba"Cj^HgO^. 

Calciamsalz,  Ca'C,^HgO^. 

Diäthylester,  (C8H5)3Ci ^Hg04,  bildet  platte  Prismen  vom  Schmp.  112"; 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitril,  CijHsCCN)^,  bildet  dünne  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  234°, 
sublimirt  in  Blättchen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Wird  von  alkoholischem  Kali  nur  langsam  verseilt;  dabei 
scheidet  sich  snnichst  unlösliches  Amid,  C|,H,(CONH|),,  ab. 

CgNjCH.COOH 

a-Dibenzyldicarbonsäure,  1        1  +  H.0,  entsteht  beim  Er- 

CßHj  CHCOOH 

hitzen  von  Phenylbromessigsäure  mit  alkoholischem  Cyankalium  (36),  sowie  beim 
Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam  (37).  —  Sie 
bildet  dicke  Prismen  (aus  Wasser);  feine  Nadeln  (aus  verdünnter  Essigsäure); 
grosse»  lantenfOrmige  Ta^  (ans  Bensd  oder  Aether).  Die  wasseriialtige  Säure 
schmilst  bei  183  ^  wird  dann  sogleich  wieder  fest  und  schmilst  dann  unter 
Anhydridbildung  bei  880^  Geht  beim  Erhitsen  mit  Salssäure  auf  200°  in 
ß-Dibenzyldicarbonsäure  Über.  Beim  Glühen  mit  Kalk  entstehen  Kohlen- 
^osfd,  Dibenxyl  und  Stilben ;  mit  Chromstture  und  Essigsäure  entstehen  Benzoö- 
säure  und  eine  in  Wasser  unlösliche  Säure. 

Die  Alkalisalze  der  a-Dibenzyldicarbonsäure  sind  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich;  das  Baryum-,  Calcium-  und  Zinksalz  sind  wenig  lösliche,  krystallinische 
Niederschläge. 
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Monoälhylester,  C,       304(02115),  bildet  Krystalle  vom  Schmp.  140". 

Diäthylester,  Ci«Hj}04(C^H^)i,  stellt  silberglänzende  Nadeln  vom 
Schmp.  84—85°  dar. 

Anhydrid,  CijHijOj,  entsteht  sowoM  beim  Schmelzen  der  a-  wie  der 
ß-Dibenzyldicarbonsäur^.  Es  stellt  eine  emorphe,  gelbliche,  tiefgrilo  fluoretdrende 
Masse  du,  die  sidi  leicht  in  Chloroform  löst  und  beim  Veidunsten  des  Lösung»' 
mittels  kristallinisch  zurflckbleibt  Sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unaersetst 
Löst  sich  in  Wasser  langsam  au  Dibensyldicarbonsäure. 

Dinttrodibenzyldicarbonsäure,  Cg gH, ,(N0,),04 -h  H4O,  entsteht 
beim  Auflösen  von  Dibenzyldicarbonsäure  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure.  — 
Amorphe,  spröde  Masse.  Sie  schmilzt  allmählich  über  100°,  wird  bei  150°  fest 
und  schmilzt  zum  zweiten  Male  bei  226°.  Löst  sich  ziemlich  leicht  in  kochen- 
dem Wasser  und  fällt  beim  Erkalten  ölig  aus;  wird  von  Alkohol  und  ?'ssigsäure 
leicht  aufgenommen.  Chromsäure  und  Eisessig  oxydiren  zu  p-Nitrobenzoesäure 
(und  einer  zweiten  Säure). 

^  ^  C,H,.C(CO,H), 

B 'Dibenzyldicarbonsäure,  >  (38),  entsteht  neben  der 

^  CeH.CH, 

«•Säure  beim  Behandeln  von  Stilbendicarbonsäureanhydrid  mit  Natriumamalgam 

(cf.  tt-Säure)  (37).  —  Sie  bildet  kleine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  SS9% 

ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Benaol  und  Eisessig,  leichter  in  Alkohol. 

Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Barytwasser  in  die  a<SaaTe  um; 

bei  der  Oxydation  mit  Chromsäurc  nnd  P'isessig  entsteht  nur  Benzo^ure.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  entsteht  Kohlendioxyd,  Stilben  und  Dibenzyl. 

Kalium-,  Ammonium-,  Baryum-  und  Calcium-Salz  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Diäthylester,  ,-H j jO^(C3H 5)3,  bildet  kleine,  glanzlose  Nadeln  veno 
Schmp.  136°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

CßHsCHCN 

Dicyandibenzyl,  1         ,  entsteht  beim  Behandeln  von  Diqran- 

CgH.CHCN 

Stilben  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  (39)  sowie  Phenyl- 
bromai  etonitril  mit  alkoholischem  Kali  (37).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Alkohol) 
vom  Schmp.  218°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  SabsSure  auf  300^  zu  ß-Dibenzyldicarbonsäure  verseift  nnd 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  sersetst. 

Dinitrodib enzyldicarbonsiure,  C|fH,|(N0|),04.  Schmp.  848^ 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol.  Chromsäure  und  Eisessig  oiqrdiren  au  p-Nitro- 
benzoisäure. 

DiamidodibensyIdicarbonsHurc(?),  s^, j(NH,),0^,  entsteht  beim  Kochen  Ton 
Dinitrnstilbendicarbonsäurcanhydrid  mit  ZinnchlorUr  (37).  —  Gelbes  Krystallpulver  vom  Schmel*- 
punkt  280°.    Unlöslich  in  neutralen  Lösungsmitteln,  löslich  in  Alkalien  and  Mincralsäurcn. 

Dibenzyldicatbonid,  Ci(H,qO,,  eottteht  beim  ElUtiCB  der  a-  wie  der  ß.^im  mit 
Vilridfll  (37).  GUasende,  sngcftpitsle  Prismen  («it  AOcoboi)  vom  Schrnp.  308";  nnlOslidi  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol. 

Dibenzyldi-o-Carbonsäure,  COOK-  CgH<CH,.CH,  C^H^ -COOH, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphtalyl  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (40) ; 
in  derselben  Weise  ferner  aus  Hydroxydiphtalylsäureanbydrid  (41,  43),  Diphtalyl- 
säure  (43)  und  Stilbendicarbonsäure  (42). 

Sie  bildet  mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  185 — 186" 
(42);  229°  (43);  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  StUben  und  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Diphtalylsäure. 


Digitized  by  Google 


Slmai,  mehibMitdie. 


3t3 


Salze.  (43).   AmmoDiumtaU,  (NH^'^Cj^H^^O«  (bei  100°)  ist  in  Waas«  ichr  kickt 
BmryainsaU,  Ba*C,,Hj,04. 

CaleinmsaU,  CfC,cH,,0«  (bei  100"),  wird  aus  der  wKanigeii  Ldaoiig  durch  Alkoliol 

In  kleinen  Nadeb  g^fUIlt. 

Zinksalz,  Zn-Cj^H, ,0«  +  ZnO  (bei  100^,  iU  ein  gelatinöser  NiedendJac. 
BleisaU,  Pb  C,,H,  ,0^ -|- PbO. 

Kapfersalt,  Ca'Cj,H,,0^  +  CuO,  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Silbertnls»  Ag,*C,,H,,0«. 

Dimethylester,  (CH,),CjeHt,04.  Schmp.  100— 101**.  Leicht  lOslicli  in 
Alkohol,  CbloTofonn  und  Sdiwefellcohlenstoff. 

Diithylester,  (CtHe)t*C|«H,|04,  bildet  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Amyl- 
alkohol) vom  Schmp.  69— 71^  Giebt  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die 
alkoholische  L<toung  den 

Aminsäureester,  NH,CO*Ct4H|»*CO|C|Hi,  in  glänzenden  Kiystallen 
vom  Schmp.  65—68". 

D initrodibenzyldi-o-carbonsäurc,  C^H^[CßH3(NOj)COOH]3,  entsteht 
beim  Erwärmen  der  Säure  mit  viel  rauchender  Salpetersäure.  —  Sie  bildet  mikro- 
skopische Krystalle  (aus  Alhohol);  zersetzt  sich  beim  Schmelzen.  Kalium- 
permanganat oxydirt  au  Ifitrophtalstture. 

Calciantalc,  OR*CigH,^,0|. 

Aethylester,  (CfHf)Ci«H,jN|Oa,  aus  der  abeoluMlkoholiachen  Lösung 
der  Sfture  und  Chlorwasserstoflf  bereitet,  schmilzt  bei  60**. 

o-Diphenylenmethandicarbonsäure,  CH2(C6H4COOH)2,  entsteht  bei 
7— 8  sttindigem  Erhitzen  aut  170— 180°  von  11  Grm.  o-Benzhydrolcarbonsäure- 
Anhydrid  mit  5—6  Cbcm.  50 proc.  Jodwasserstoffsäure  und  0'9  Grm.  rothem  Phos- 
phor, sowie,  in  kleiner  Menge,  aus  o-Benzophenondicarbonsäure,  COfCgH^CÜOH),, 
und  Jodsvasscrstoflsäure  (44).  —  Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  254"5°. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Chloroform;  geht  beim  Sublimiren  (280°)  zum 
Theil.  in  Anthrachinon  über.  Alkalische  Permanganatlösung  oxydirt  zu  o-Benzo- 
phenondicarbonsäure. Beim  Erhitzen  mit  VitriolOl  auf  100^  entsteht  Anthranol- 
carbonsfture,  CkHi^O,,  bei  300^  dagegen  eine  Anthrachinonsulfonsäure,  welche 
beim  Sdimelsen  mit  Natron  Alisarin  liefert. 

Salze.  Baryumsalz,  Ba  C,,H,,04  +  6H,0,  bildet  Kiystalle.  100  Thle.  kaltes  Wasser 
lösen  4"7  Thlc.  wasserhaltiges  Salr. 

Di  m  c  t  h  y  les  t e  r,  (C H,),-C ,  jH j  „O^,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlorwasscrstoflf  in  die 
methylalkoliolische  Lösung  der  Säure.  —  Schmp.  43 — 44°.    Sehr  löslich  in  Alkohol. 

Diphenyläthandicarbonsäure,  Cj^H,  j(COOH),,  entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Diphenyläthantricarbonsäure  aut  280°  (45).  —  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 275**.  Leicht  IMich  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstofi  und  Eisessig. 
Zerfällt  beim  Glühen  mit  Natronkalk  in  Kohlendioi^d  und  «-Diphenyläthan. 

o-Aethylenbenzylcarbonsänre,  C00H>C«H4*CHa*CH|«CH,*CH|* 
C«H4*C00H,  entsteht  b«m  Erhitzen  von  o •  Aethylenbenzoylcarbonsäure, 
Cit^i4^6>       Jodwasserstofisäure  und  Phosphor  (46). 

Sie  bildet  kleine  Kry stall warzen  vom  Schmp.  196 — 198 ist  unlöslich  in 
Wasser,  etwas  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol 

Silbersair,  Ag,*Cj gHj gO^. 

Fluorendicarbonsäure,  Cj4Hg04,  entsteht  beim  Behandeln  einer  schwach 
alkalischen  Lösung  von  Diphenylenketondicarbonsäure  mit  Natriumamalgam.  — 
Krystallpulver  (aus  Eisessig).   Schwer  lösUch  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  in 

ai* 
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Eisessig.    Zerfällt  beini  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlendioxyd  und  Fluoren, 

Ci|H,o  (47). 

Silbercals,  Af |*C, iH^O«. 

Triphenylmethandicarbonsäure,  (CgHg)«CHC«H,(COOH)„  entsteht 
bei  anhaltendem  Kochen  einer  Lösung  des  Anhydrids  von  Qiytriphenyhnetfaan- 
dicarbonsäure  mit  Zinkstaub  (48).  —  Feine  Nadeln  (aus  Eisessig)  vom  Schmelz- 
punkt 278— -80^  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetiier  und  Eisessig.  Löst  sich  in 
Vitriolöl  mit  grüngelber  Farbe;  beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  smarag'dgrün, 
indigblau,  violett,  schliesslich  purpurroth.  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Baryt  in 
Kohlendioxyd  und  Triphenylmethan.  Wird  von  alkalischer  Fermanganatlösung 
zu  Oxytriphenylmethandicarbonsäure  oxydirt. 

SaUc.    Silbcrsalt,  Ag,* C, , Hj ^O^,  ist  amorph. 

Baryumsalz,  Ba  Cj,HnO^-|-5HjO,  bildet  feine,  seideglänzende  Nadeln. 

Triphenylmethandicarbonsäure,  (C6H5)2CH  •  CgHsCOOH COO H, 
entsteht  beim  Kochen  von  Triphenylcarbinoldicarbonsäureanhydrid,  CjjHj^O^, 
mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  (49).  —  Feine,  glänzende  Nadeln  (aus  verdünntem 
Alkohol)  vom  Schmp.  278  ^  Sublimirbar.  Beim  Glühen  mit  Baryt  entsteht 
Kohlendioigrd  und  Triphenylmethan.  Fermauganat  verwandelt  sie  wieder  in 
Triphenylcarbinoldicarbonsttttreanhydrid. 

Salse.  Silbertalt,  Agi'C^iHt^O« 
CalcinmsaU,  OfC,,H,«04'l-8HtO. 

SInre,  ^«H«^CH:^^^^^  ,  cnUteht  in  Iddner  Uenge  bdn  ErUtiCB  von  PlieoyibfOBB- 
«siigslinc  mit  Zinkstaub  and  Beuol.  —  Sdxmp.  1 10**  (So). 

1,  *,  3.  4  I.  « 

Prehnitoldicarbonsäii  re,  Cg(CH3)^(COOH)2,  entsteht  bei  der  Oxydation 
von  Hexamethylbenzol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (51).  —  Kleine  Nadeln  (aus 
heissem  Wasser);  derbe  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmp.  249";  destillirbar; 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen.    Liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Prehnitol. 

Brnrynnsalt,  Cg(CH,)4(CO.J,Ba  +  2H,0,  itt  leleht  liSdieh. 

o-Zimmtcarbonsäure,  COOH-CeH^CH  :CH«COOH,  entsteht  beim  Ab- 
dampfen von  Benzhydrylessigcarbonsäureanhydrid,  CiqH^qO^,  mit  Kalilauge, 
sowie  bei  starliem  Trocknen  der  Salse  der  Bemhydcylessigcarbonsäure  (5s).  — 
Feine  Nadeln  (aus  Wasser),  die  bei  178—175^  schmelsen  und  dabei  in  das  iso- 
mere Anhydrid  der  Benzhydiylessigcarbonsäure  Übergehen.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

SilbcTsalr,  Agj-Cj^HgO^» 
Bleis aU,  Pb  CiÄO^, 

o-Hydrozimmtcarbonsäure,  COOH  CgH^-CHj-CHj-COOH,  entsteht 
durch  Reduction  der  vorigen  Säure  mittelst  Natriumamalgam  (53);  beim  Erhitzen 
von  Benzylmalon-o-Carbonsäure  auf  190"  (54);  sowie  durch  Oxydation  von  Tetra- 
hydro  ß-Naphtylamin  (55).  —  Lange  Nadeln  vom  Schmp.  165  —  166°. 

Silbersalx,  Agy'C,^H|0^i  mikroskopische  Nadeln  (aus  Wauer,  worin  es  schwer 
lOdich  ist). 

Dibromhydrozimmtcarbonsäure,  COOH-CgH^  CHBr  CHBr-COOH, 
aus  Zimmtcarbonaäure  und  Brom,  bildet  flache  Nadeln,  die  bei  212-  213°  unter 
Zersetsung  schmelsen. 

p-Zimmtcarbonsäure,  COOH^CeH^  CHrCH-COOH,  entsteht  durch 
Verseifen  des  Aethylesters  mit  Natron.      Unschmelabares  Pulver;  sublimirt 

Digitized  by  Google 


Slnrefi,  mdurbaiitdie. 


3*5 


krystallinisch;  löst  sich  etwas  in  siedendem  Eisessig  und  scheidet  sich  daraus  in 
Schuppen  aus.    Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (56). 

Silbersalz,  Ag^  CiglijO^. 

Monoäthylester,  CioH704(CjHj),  entsteht  bei  10  stündigem  P>hitzen  von 
Terephtalaldehydsäureester  mit  Natriumacetat  und  Acetanhydrid  auf  160*^.  — 
Flache  Prismen  (ans  Aeüier)  vom  Schinp.  SSO**. 

Dibromhydrosimmt-p-carbonsaare,  COOH  CeH«  CHBr'CHBrCOOH, 
entsteht  aus  der  vc»igeii  Stare  durch  Erlutzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  auf 
100    —  Kiystalle  (aus  Methylalkohol).  Schwer  IdsUch  in  Aether. 

m  -Nitrozimmt  p-carbonsäure,  COOH.C,H,  (NO,)CH:CH- COOH, 
wird  erhalten  durch  Nitriren  der  p-Säure  mit  Salpeterschwefelsäure.  —  Tafeln  (aus 
Wasser).    Verbindet  sich  bei  100**  mit  Brom  zum  Dibromid,  CjoH^Br^NOg, 
das  sich  bei  220°  zersetzt  und  mit  concentrirter  Natronlauge  p-Nitrophenyl-. 
propiolcarbonsäure  liefert  (56). 

Stilbendi-o-carbonsaure,  COOK •  CgH^- CH : CH  •  CrH^ . COOH ,  ent- 
steht bei  4  stündigem  Erhitzen  von  Hydrodiphtailaktonsäure,  COOH-C^H^* 


CHy-CH*CcH4>C0,  mit  S>8  Thln.  Cyankafiom  auf  315^  —  Mikroskopische 
Nadeln  (aus  SOproc.  Essigsäure),  die  bei  raschem  Erhitzen  bei  368~S64*schmelsen. 
Bei  langsamem  Erhitzen  beginnt  schon  bei  250**  die  Verflflssiguttg  und  Uebetgang 
in  die  isomere  Hydrodiphtailaktonsäure.   Concentrirte  Jodwasseistofftäure  erzeugt 

bei  J6ü°  Dibenzyldi-o-carbonsäure  (42). 

Aethylester,  C,«H, qO^CCjH  J.^,  bildet  Nädelchen  vom  Schmp.  79—80". 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether.  etwas  schwerer  in  Alkohol. 

Benzaldibenzoylessigsäure,  Cf^Hs^O,«  CeHA'CH(cH:^Q^^^ J  t 

bildet  lange,  schmale  Prismen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  130^  Leicht  löslidk 
in  Aether  und  heissem  Alkohol  (57). 

Dimethylester,  CjjH, gOj(CH,),,  entsteht  durch  Eintröpfeln  von  Diazo- 
essigsäuremcthylester  in  auf  160 — 170°  erhitzten  Benzaldehyd.  —  Prismen  vom 
Schmp.  113°.  Sehr  beständig  gegen  wässrige  Alkalien,  wird  durch  Natrium- 
äthylat  leicht  verseift.  Löst  sich  in  Vitriolöl  in  der  Kälte  mit  rosenrother,  in 
der  Wärme  mit  dunkelbrauner  Farbe. 

Diäthylester,  C|jH,90(.(C2H,)„  bildet  Tafeln  (ans  Äedier)  vom  Schmelz- 
punkt 108  ^  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Aether. 

NatriitiPimls,  Na^'C^^Hy^Og,  entetehl  bdm  Vcncteen  dncr  Idierisdim  LOmng  des 
Eilen  mit  Natriumäthylat.  Nadeln. 

Limettsäure,  C,iHgO„  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Oeles  von  Citrus 
Itmetta  oder  von  Rosmarinöl  mit  Chromsäuregemisch.  —  Unzersetzt  flUchtige, 
krystallinische  Säure,  die  wenig  in  Wasser  löslich  ist  (58). 

Silbersalz,  Agj'C,jHjOj,  ist  ein  schwer  löslicher  Niederschlag. 

Catalpinsäure,  ^x^^xS^^,  findet  sich  in  den  unreifen  Früchten  von  Big' 
M0iti0  cataJ^a  (59).  Krystalle  vom  Schmp.  SOS^-SO?**.  Wenig  löslich  in  Wasser, 
Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform,  lOslich  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether. 

Silbersais,  Ag,C|4lI„0«. 

BarjraiBsali,  Ba*C,4lI,,Og  +  RjO,  bildet  gUmoMle  BUtteben,  die  sich  beim  Kochen 

mit  Wasser  zersetzen. 

Guajakharzsäure,  CjoHggO^,  findet  sich  im  Guajakharze.  —  Sie  bildet 
Nadeln  (aus  Essigsäure),  die  unter  Verlust  von  1H,0  bei  75  —  80°  schmelzent. 
Die  alkoholische  Lösung  ist  linksdrehend,  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv 
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grasgrüne  Färbung.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  Guajakol  und  Pyro- 
guajacin,  C19H22O31  sublimare  Blättchen  vom  Schmp.  183°.  Die  Säure  bildet 
mit  Acetylchlorid  ein  Acetylderivat  und  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoft  das  in 
Nädelchen  krystailisirende  Tetrabromderivat,  Cj^Hj^Br^ü^  (60).  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  eoMbt  Protocatecbusfture. 

Salse.  NatrittiDtaU,  Na,'C,9H,404  4- SH,0,  bildet  BtUtdiai;  aus  dcrLOso«  des- 
selben in  kochcndeB,  wiiarigcn  Alkohol  kxyitallinrt  da»  sanrc  SaU,  Na*C,,H,,04-|-H,0, 
ia  Blättchen. 

Kaliumsalz,  K,- C,„H,^0^ -f- 2 H3O ;  Schuppen. 
Saures  Kaliumsalz,  K  C,oH,^0^ H|0. 
Baryumsalz,  Ba-Cg^Hf^O^;  amoqph. 
Bleisais,  Fb'Ci^Hy^O^,  ainoiph. 

Gorjnnsftitre,  C  tHi^O«,  findet  sich  im  Guijooküsam.  —  Kiflmliche 
Massen,  die  bei  220*^  schmelzen  nnd  bei  destilKien. 

Silbersair,  A^j- Cj,H,,Oj. 

Polyporsaure,  Ci^Hj^O^,  findet  sich  in  Pilzen  und  Schwämmen  der 
Familie  Polyporus,  die  auf  der  Rinde  kranker  oder  abgestorbener  Eichen  wachsen. 
—  Sie  bildet  kleine,  rhombische,  schellakfarbige  Tafeln  (aus  Alkohol)  (61^,  die 
etwas  über  300°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  Aether,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, sehr  wenig  löslich  in  Chloroform  und  kochendem  Alkohol.  Subltmirt 
mter  theflweiser  Zersettung  in  Blättchen.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  tief  purpur« 
violetter  Farbe.  Beim  Rochen  mit  Kalilauge  entsteht  Hydropolyporsäure  nnd 
eine  Säure,  Cf  «H, gO«  (Schmp.  156*^.  Beim  Glühen  mit  Zinkstanb  entsteht  BenzoL 

Salre.  Ammoniumsalz,  (NH4).jCj gHj jO^+JHjO,  bildet  tief  dunkel •'iolette,  mono« 
kline  Krystalie.    Verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  lanp<iam,  bei  100**  rasch  alles  Ammoniak. 

Natriumsalz,  Na^-C,  ^Hj  .^O^  + '2H,0,  bildet  viokttc  Nadeln,  die  in  Wasser  kicbt,  in 
concentrirter  Natronlauge  nicht  loslich  sind. 

KalinottsaU,  K,-C|,Hj,04  +  2II,0,  bildet  ticfpwpnrriolette,  aaoiwkliiie  Nadehi. 

Silbersais,  Ag,*C,,H,f04,  ist  ein  unlOslidicr  Niederschlag. 

Baryumsalt,  Ba'C,  ^Hj  ,0^  4- 4 H,0»  bildet  feine,  pfirsichblOthfarbene  Nadeln,  die  in 
heissem  Wasser  schwer  löslich  sind  und  bei  längerem  Kochen  mit  Waner  sich  in  danlwlnoletteit 
monokline  Oktaeder,  Ba 'C,,H|,0^  +  2H,0,  umwandeln. 

Strontiumsals,  Sr-CigHi^O^  +  H,0. 

Caleinmsals,  C«'C,gHt,04  +  3H,0,  bildet  fisine,  hcllvtolette  Nsddn,  die  beim  Kochen 
in  hdlrodie»  mwioldUne  KryMtaUe  flbcigdien. 

Magnesinmsals,  Mg 'CigHiiO^  +  SHsO,  bildet  in  Wasm  unlöslicbe,  hcUviolette 

Nadeln. 

Dimethylcster,  ^Hj  204(CH,)|,  bildet  morgenrothe,  monokline  Krystalie 
(aus  Alkohol)  vom  Schmp.  IS?**. 

Diäthylester,  Cj^Hj ,04(0,115),,  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  oder  orange- 
rothe  Prismen  (ans  Alkohol)  vom  Schmp.  184*. 

Diacetylpolyporsäure,  C,«Hi,(C,H30),04,  du'vh  Erhttsen  von Polypor- 
säure  mit  Acetanhydrid  auf  150— 170*"  dargestellt,  bildet  gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  205^  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  Utdlch  in  Alkohol,  Aether  und  Eis- 
essig.   Heisse,  verdünnte  Alkalien  zerlegen  ne  in  die  Componenten. 

Dinitropolyporsäure,  Ci »H, j(N0j),04,  entsteht  beim  Eintragen  von 
Polyporsaure  in  concentrirte  Salpetersäure  (62).  —  Kxystalle  vom  Schmp.  230". 
Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Hydropolyporsäure,  C,^H,^0^  (s.  o.),  bildet  (aus  heissem  Wasser)  ein 
aus  feinen  Nadeln  bestehendes  sublimirbares  Pulver  (62),  das  bei  162  — 163  * 
schmilzt.    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol. 
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Saite.  MfttriiiiBsalB,  Nft,*C,,Hj,04  4'4H,0,  steih  bi^e  Prismen  dar. 
Berjamtalz,  Ba-CigHicO^,  quadratische,  in  Wasser  schwer  lödldie  TdelB. 

Silbersair,  Ag,"C,  gHijO^,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Mnngnnsalz,  Mn-C}|H|(0^  +  8H,0,  ist  ein  krystallioischer,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslicher  NicdtTSchlag. 

Tetrachlorhydropolyporsäure,  CjgHi4C1^04,  entsteht  neben  dem 
Chlorid,  Cj^H^jCl^üj  (langen,  goldgelben  Nadeln  vom  Schmp.  109—110"),  und 
dliMr  öligen  Snbstans  beim  Eintragen  von  KaKamchlorat  in  ein  sieitendeB  Ge- 
misch von  Polyporsäure  nnd  mMnig  verdünnter  Salzsäure  (62).  —  Feine,  snblimir- 
bare  Nadeln  vom  Schmp.  108^ 

Hydrabiefcinsäure,  C44H«g05»  entsteht  beim  Behandeln  einer  warmen, 
alkoholischen  Lösung  von  Abietinsäure  mit  Natriumamalgam  (63).  —  Glänzende 
Blättchen,  die  bei  140^  zu  schmelzen  beginnen,  aber  erst  bei  160^  verflüssigt 
sind.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salze.    Natriumsalz,  Na,C, «H^ ^O^  4- 2HgO,  bildet  gläiuende,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  Calcium-,  Blei-  und  Silbersalz  sind  amorph. 

Quassiioafture,  CsoH,80,o+  H,0  (63),  winl  durch  Erhitzen  v«m  Quassiin 
mit  Salzsäure  gleiche  Theile  rauchende  Säure  und  Waaser)  im  Rohr  auf  100" 
gewcmnen.  —  Sie  kiystallisirt  in  kleinen,  monoklinen  Prismen,  die  bei  844  bis 
845°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Aether. 
100  Thie.  Wasser  von  38*  lösen  OKKMSThle.  Säuie.  Redudrt  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Wärme. 

Saite.    Baryumsalr,  CjoHjgO,  (,Ba-|- 7H,0. 
Blcisalr,  CjoHjßO, „Pb-t- GH^O. 
Eisenoxydsalz,  (CjoH,,0|Q),Fe,. 

Dioxim,  C,gH,eOg(CNOH),,  wird  erhalten,  wenn  man  10  Grm.  Quassiin 
in  Natriumcarbonat  löst,  eine  Lösung  von  6  Grm.  Hydroxylaminchlorhydnt  hin- 
znffigt  und  den  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystaUisirt.  —  Es  bildet 
dann  gelbliche,  rechtwinklige  Prismen,  die  bei  SSS-^SSO**  unter  Zersetzung 
schmelzen. 

Aponsäure,  Cj4Hij05(?)  oder  C,4HjoOß(?),  entsteht  aus  Isapiol,  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  (64).  —  Sie  bildet  kleine,  farblose  Nadeln  (aus  viel 
kochendem  Wasser),  die  bei  252°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Fast  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Benzol  und  Petroläther,  schwer  löslich  in  Aether,  etwas  leichter 
in  hcissem  Alkohol  und  Schwetelkohlenstoff.  Beständig  gegen  Salpeter-Schwefel- 
säure, Fhosphorchlorid,  Chlor,  Brom  und  Chromsäure. 

Bilinsäure,  CieH^^O^,  entsteht  bei  mässiger  Oxydation  von  Cholsäure 
(65).  —  Drusig  gruppirte  Nadeln,  die  bei  raschem  Erhitzen  bei  190°  schmelzen; 
bei  langsamem  Erhitzen  bräunt  sich  die  Säure  bei  140°  und  schmilzt  dann  noch 
nicht  bei  810°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Chromsäuregemisch  oder  Salpetersäure  oxydiren  zu 
Cbolesterinsäure.    Giebt  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  keine  Gallenreaction. 

Säure,  C,gH|QOg,  entsteht  neben  Resorcin  beim  Schmelzen  des  in  Alkohol  löslichen 
Antheils  eines  Ammoniakgumioiharxes  aus  Marocco  mit  Aetxkali  (66).  —  Mikroskopische 
Krystalle,  die  nnter  Zaictsung  bei  865*  idmielxen. 

Inosinsäure,  C^ol^ii^A^i  i>  ^ndet  sich  im  Muskelfleisch;  i-n Hühnerfleisch  zu 
0*11  f  (67);  sie  findet  sich  nicht  im  Fleische  von  Tauben,  Rochen  (64)»  vom  Kabeljau 
(68)  und  vom  Menschen  (69);  dagegen  in  dem  dtr  Höntfische  und  zuweilen  der 

Häringe  (70).  —  Die  Säure  hinterbleibt  beim  Verdunsten  ihrer  wässrigen  Lösung 
als  Syrup,  der  beim  Durchrühren  mit  Alkohol  pulverig  wird.   Kaum  löslich  in 
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Alkohol,  unKtalich  ia  Aetber;  leicht  Iddich  n  Wasser  and  aus  dieser  Lösung 
durch  Alkohol  in  Flocken  flUlbar. 

Salze.   KaliamtaU,  K,-C|«Hj,N40,j+ 7H,0,  bildet  in  Alkohol  tmieflUcbe,  lu^ 

vierseitige  Prismen. 

Baryumsalr,  Ba- Cj  „H,  .^N^O,  j -f- 6  H^O,  bildet  längliche,  vierseitige  Prismen.  2'5  Thle. 
Sali  lösen  sich  in  1000  Thln.  Wasser  von  16°.  Leichter  löslich  in  beissem  Wasser,  unlöslich 
in  AlkolMl. 

Kttpfertalt  iit  dn  unMtelidiw,  hellblanet,  anoiphei  Palm. 

Dreibasische  Säuren  der  Fettreihe*). 

Methenyitricarbonsäure,  Formyltricarbonsäure,  CH(COOH^g,  existiit 
nur  als 

Triäthylester,  CH(COÜ  CjHj),;  derselbe  entsteht  aus  Natriummalon- 
säurediäthylester  und  Chlorameiftensäureester  (i).  —  Er  bildet  lange  Nadeln  oder 
Prismen  vom  Schmp.  39**  und  dem  Siedep.  S53°;  spec*  Gew.  =>  1*10  bei  19**. 
Zerfilllt  durch  Säuren  und  Alkalien  sehr  leicht  in  Koblendloxyd,  Alkohol  und 
Malonsfture.  Nimmt  leidit  Chlor  auf  unter  Bildung  von 

Chlormethenyltricarbonsäureester,  CQ(COOCsH|)t  der  bei  210^ 
unter  140  Millim.  Druck  siedet  (2,  3,  4). 

Aethenyltricarbonsäure,  (COOH),.CH •  CH,.(COO H),  entsteht  aus 
Cyanbernsteinsäurecster  durch  Kochen  mit  Kali,  sowie  beim  Behandeln  von 
Acetylentetracarbonsäureester  mit  Kalilauge  (5). 

Sie  l)ildet  Prismen,  die  bei  159*^  unter  Zerfall  in  Kohlendioxyd  und  Bern- 
steinsäure schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  wenig  in  sieden- 
dem Benzol.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  im  Einschmelzrohr  Dibrombem- 
steinsäure  (6). 

Salse.  XaliumtaU  bOdet  rhombische  Tiidii. 

Silbersalz,  Aß,  C,H,0,  (7). 

Calciumsalz,  Ca,(C jH,()g) j,  ist  in  heissem  Wasser  schwerer  loslich  als  in  kaltem. 
Zinksnlr.,  '/■■^^{C^UjO^)^,  bildet  durchsichtige  Krystalle,  die  in  heissem  Wasser  schwerer 
löslich  sind  als  in  kaltem. 

Trtifchylester,  C^HiOcCC^Hg),,  entsteht  aus  Natriommalonsänreester  und 
Chloressigsäureester  (8).  —  Er  ist  flüssig;  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bd 

*)  i)  Conrad  u.  Guthzeit,  Ann  Chem.  214,  pag.  32.  2)  Conrad,  Ber.  14,  pag.  618. 
3)  cf.  Pfankih  H,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  99;  dagegen  Ci.AUS,  Ber.  9,  pag.  225.  4)  Kran- 
cHuioNT  u.  E.  A.  KioBBiK,  Rec.  trav.  cbim.  9,  pag.  220.  5)  Bischoff  u.  Conrad,  Ann. 
Chem.  ai4i  pag  71.  6)  Michakl,  Amer.  diem.  Joom.  9,  p«g.  219.  7)  BucHOtr,  Btr.  ai« 
p«g.  ans.  8)  BncBOVF,  Ann.  Chetn.  314,  pag.  38;  cf.  FÜLL.  Ber.  la,  fg.JSi,  9)  L.  BariHa, 
Compt  rend.  112,  pag.  1013.  10)  BisrnoFT  u.  RacBi  Ber.  17,  pag.  2783.  11)  Waltz,  Ana. 
Chem.  214,  pag.  58.  12)  IIjEi.T,  Ber.  16,  pag.  333  u.  2622.  13)  POLKO,  Ann.  Chem.  342, 
pag.  113.  14)  Barnstein,  Ann.  Giem.  342,  126;  cf.  Lkuckart,  Ber.  18,  pag.  2359. 
15)  Bischoff  u.  Tigerstbdt,  Ber.  23,  pag.  1937.  16}  Conrad  u.  GuTHZsrr,  Ber.  ij,  pag.  1186. 
17)  MiCBAKL,  Joon.  pr.  Chem.  35,  pag.  13a.  18)  FBtsm,  Ber.  17,  pag.  1654.  18a)  Buomaa, 
Ber.  31,  pag.  3641.  19)  BucmwR  u.  WrtTta.  Ber.  33,  pag.  3583.  ao)  Bosaa,  Ana.  Chem.  aao^ 
pag.  274.  21)  Baurr  u.  Grögkr,  Monaldi,  f.  Chem.  i,  pag.  510;  Bauer,  daselbst  4,  pag.  341. 
22)  Hu.GER  u.  Gross,  Landw.  Versuchsst.  33,  pag.  170.  23)  Dünschmann  u.  v.  Pkcitmann, 
Ber.  181  pag.  2289.  33a)  Hallkr  u.  Hkld,  Compt.  rcnd.  108,  pag.  516  u.  11 1,  pag.  682. 
24)  LoNOUiMO«,  Compt.  tinid.  toi ,  pag.  1 154.  25)  BisciiOVF  u.  KAonORraa,  Ber.  23,  pag.  1915. 
m6)  BuamuMH  «.  Jagobsrn.  Ber.  19,  pag.  a444.  27)  Mamr,  Ztg.  aaaL  Chem.  i88Si  pag.  aoi ; 
Wam,  Cheai.  Soc.  Ind.  Joum.  5,  pi^  214.  28)  Fr.  Mussrt,  Ztg.  anal.  Chem.  1885,  pag«  379. 
39)  CaniitR,  Bon.  soc.  cbim.  (3)  6,  pag.  33.  30)  H.  K.  B.  SaaniBaiH  Analyst  i88$»  pag.  161 ; 
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278°.  Spcc  Gew.  =  1  089  bei  19°  (bezw.  aus  Wasser  von  15°);  bildet  mit  Natrium- 
ithylat  das  Natriumaalz,  CjHjNaCCiH^},,  das  seinerseils  leicht  mit  Alkyljodiden 
reagirt,  so  s.  B.  entsteht  mit  Propyljodid  PropyläthenyltricarbonsAttre.  Mit  Jod 
entsteht  Butonhexacarbonsänreester,  CioH^OifCCtH,)«. 

Chloräthenyltncarbonsftttreester,(COOCsHt),*CCl*CH,«COOC,H,, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  den  vorigen  Ester.  —  Flflssig;  siedet  unter 
ttieilweiser  Zersetzung  bei  290°.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salz- 
slllie  fast  quantitativ  in  Kohlendioxyd,  Alkohol  und  Fumarsäure;  beim  Verseifen 
mit  wässrigem  Kali  entstehen  Kohlendioxyd  und  inaktive  Aepfelsäure  und  mit 
alkoholischem  Kali  Aethoxyläthenyltricarbonsäure,  (CÜÜH)^  QOC  jH  j)'CHjCOOH, 
erzeugt  mit  Natriummalonsäureester  Propargylpentacarbonsäureester. 

Methyläthenyltricarbonsäure,    Propenyltricarbonsaure,  CUOH-CH; 
(CH,)CH(COOH),»  badet  eine  glänzend  krystalliniscbe  Blasse,  die  bei  146" 
ttnter  .ZerfikU  in  Kohlendioxyd  und  Brensweinsäure  schmilsL  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aether.  Mit  Bromwasser  entstehen  Kohlendiozyd,  Brom-  ' 
brensweinsSore  und  o-Bromcrolonsäure. 

Barjumtalt,  Bt,(CgHtO«>,  (bei  100*0- 

Methylester,  COOCH,-C(CH,)(COOCH3)- CHj- COOCH, ,  entsteht 
aas  Methylcyanbernsteinsäuremethylester,  COÜCH3  C(CH3)(C N)CH , -COOCH, , 
und  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtem  Methylalkohol  bei  75 ^  —  Flflssig.  Siede- 
punkt ca.  217*'  (0  05  Atm.)  (9). 

Methyldiäthylester,  C3H50.CO-CH^COjC2H5).CH.(CH3)COÜCH„ 
entsteht  aus  Natriummalonsäureester  und  a-Chlorpropionsäuremethylester  (8).  — 
Flüssigi  Siedep.  267—268°.    Spec.  Gew.  —  1  079  bei  15°  (H,0  =  4°). 

Triäthylester,  CeH(Oe(C,Hs),.  entsteht  durch  Behandeln  von  Natrium- 
malonslureflthylester  mit  o-BrompropionsSureftthylester.  ~  Flüssig;  Siedep.  869 
bis  S71**;  17S— 180''  bei  SOMilUro.  Druck.  Spec.  Gew.  «-1*098  bei  16^  Con- 
centrirte  Kalilauge  verseift;  concentrirte  Safacsaure  spaltet  in  Alkohol,  Kohlen- 
dioxyd und  Brenzweinsäure.  Mit  Natrinmalkoholat  entsteht  das  Natriumsais, 
COONa  CjH^Na  (COOCjHj),  (10). 

Monochlorpropenyltricarbonsäureester,  CEI|'CCl*CH(COOCfH5),, 

JaivMber.  1885,  pag.  1914.  31)  Cataxsi,  Gan.  düm.  HaL  14,  pag;.  389;  Jaluctber.  1SS3, 
pag.  550.  3a)  CiÄvi,  Chcm.  News  51,  pag.  145;  BuIL  loe.  diias.  (a)  43,  pag.  16a.  33)  F.H. 
FncHDOC,  Fliann.  Jonra.  TMat.  (3)  17,  pag.  170.   34)  Anschütz  u.  KLmoiMAMif,  Bes.  18, 

P*B'  >953-  35)  Seifert,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  31,  pag.  462.  36)  HtxiiT,  Ber.  19,  pag,  2614. 
37)  Gux,  Ber.  19,  pag.  2352.  38)  Schneiükk,  Ber.  21,  pag.  660.  39)  Klingemann,  Ber.  22, 
pag.  983.  40)  FiTTiG,  Ber.  20,  pag.  3181.  41}  Gal  u.  WKRNxa,  Compt  rend.  103,  pag.  1019. 
4a)  AmscbOts  o.  Rsima,  Aao.  Cbtn.  2541  pag-  1S9.  43)  AmschOtz  n.  Rnma,  Ber.  si, 
pag.  958.  44)  FbAnkbl,  Au.  CheD.  3$$,  pag.  18.  4S)  AusaT  Scmmn-,  Ann.  Cbem.  356, 
pag.  105.  46)  Kränceer,  Ann.  Chem.  256,  pag.  97.  47)  Lkoni,  Köders,  Ann.  Chem.  256, 
pag.  63  ff.  48)  Bischoff,  Ber.  23,  pag.  1929  u.  3421.  49)  Longuininf^  Compt.  rend.  106, 
pag.  1289.  50)  Michael,  Ber.  19,  pag.  1390.  51)  Meijkoff  u.  Fei.uma.nn,  Ann.  Chcm.  253. 
pag.  87.  53)  A.n$chOtz  u.  Rkuter,  Ann.  Chem.  254.  pag.  129.  53)  Michael,  Joura.  pr. 
GhoB.  40,  pag.  17t.  $4)  MoMndancfraction:  Ann.  Cham.  348,  pag.  175.  55)  Patrnö  a. 
Kasnu,  Ber.  st,  pag.  3156.  56)  ICbuddii,  Gau.  don.  ii>L  15,  pag*  18a;  Ber.  18;  pag,  183. 
57)  ANSCHtJTZ,  Ber.  23,  pag.  887.  58)  Reissert,  Ber.  33,  pag.  1620.  59)  Anschütz,  Ber.  33, 
pag.  2979.  60)  MoRAWSKi  u.  Klaudy,  Monatsh.  Qiem.  8,  pag.  399.  61)  Morawski  u.  Glässs, 
Monatsb.  Chem.  9,  pag.  284.  62)  Anschütz,  Ber.  21,  pag.  88.  63)  Angeli  u.  Ciamician, 
Ber.  34,  pag.  76.  64)  Scmaas,  Ana.  Cheb.  227,  pag.  233.  65)  Bischoit,  Her.  23,  pag.  1930. 
66)  BacHovr,  Ber.  33,  pag.  3431.  67)  s.  a.  Goaaow,  Joain.  d.  nes.  chcm.-pliji.  Gct.  1887, 
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entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  bis  auf  200°  erhitzten  Triäthylester.  — 
Gelbliches  Oel  von  stechendem  Geruch,  das  unter  Zersetzung  bei  287—288° 
siedet  (770  Millim.}  (65). 

Propyläthenyltricarbonsäure»CH|*CHsCH,C(C0OH)|CH2C00H, 
bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  148^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  and 
Aether.  Zerfiillt  bei  längerem  Erhitzen  in  Kohlendiosyd  und  Propylbemstetn- 
sfture  (11). 

Triäthylester,  C8H90j(C3H.,)3,  entsteht  beim  Behandeln  von  Natrium- 
äthenyltricarbonsäureestcr  (s.  o.)  mit  Propyljodid.  —  Flüssig.  Siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  280°.    Spec.  Gew.  =  1-052  bei  15^  (HjO  von  13°). 

Isopropyläthenyltricarbon säure,  (CHOo  CH-CrCOOH)  .CH,-COOH, 
schmilzt  unter  Zerfall  in  Rohlendioxyd  und  Isopropylbernsteinsäurc  bei  145°  (12). 

Allyläthenyltricarbonsäure,  (C0ÜH)jC(C,H4).CH,C00H  (12).  — 
Krystalle.  Schmp.  151^  unter  Zersetzung.  ZerfiUli  bei  160"  in  Rohlendioagrd 
und  AUylbemsteinsäure. 

B 0 te n y  1  tr ic ar b o n  sätt re, C,H|CH(COO H)CII(CO OH)„  bildet  glänzende, 
leicht  serfiUlende  Krystalle  vom  Schmp.  1 19^  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  schwerer  in  Chloroform.  Bei  der  trocknen  Destillation  entsteht 
Aethylbernsteinsäure  (13). 

Salrc.    BaryuinsaU,  (C,HTOf,)_,Ba3,  amorph. 

Calciumsalzc,  (CjHjOj)jCafl^,  Prismen. 

CjHgOjCaH- 2^11,0,  ist  ein  Pulver. 

(CyIi|Of},Ca,,  ist  krystellimwrh ;  hygroskopisch. 

StrontinmsaU,  (CfH,Of),Sr,  +  6H,0. 

Zinksalz,  (CjHjOj),Zn,  +  6 H,0. 

Silbersali,  C,H,0«Ag,+  liH,,(). 

Triäthylester,  CjH;Oß(C,H5)3,  entsteht  durch  Zusammenbringen  einer 
Lösung  von  6  9  Grm.  Xatriuni  in  77  Grm.  Alkohol  mit  48  Grm.  Malonsäureester 
und  58'5  Grm.  a-ii  Bronibuttersäureester.  —  Hellt^clbcs  Oel,  das  zwischen  271 
bis  281°  bczw  zwischen  184 — 193°  unter  60  Millim.  Druck  siedet;  spec.  Gew. 
=  1  065  be»  17°  (17}. 


pag.  605;  Bcr.  ai,  pag.  180  Ref.  68)  MiCBABL,  Ber.  19,  pag.  137a  n.  1377.  69)  AnschOtz, 
Ann.  Chem.  346,  pag.  115;  Rkissbkt.  Ber.  ai,  pag.  194a:  AmschOtz,  Ber.  ai,  p«g.  3353;  AN' 
schOtz.  Ber.  22,  pag.  731;  AsischOtz  u.  Hznsel,  Ann.  Chem.  348,  pig.  369;  Rbbsert,  Ber.  aa, 

pag.  2281;  ANS(  HiiTz.  Ber.  23,  pag.  887 ;  Reisskrt,  Ber.  23,  pag.  1620;  AnschCtz,  Bcr.  23, 
pag.  2Q7q;  Rki.s.^krt,  Ber.  24,  pag.  314.  70)  Lovkn,  Ber.  22,  pag.  3053.  71)  C1.AISEN  u.  HoRi, 
Ber.  24,  pag.  120.  72)  GuiNOCHirr,  Compt.  rend.  108,  pag.  300.  73)  IIkmtschei.,  Journ.  pr. 
Chem.  35,  pag.  205.  73)  Horrza,  Ber.  83,  pag.  1078.  75)  ScHMUDUt,  Bcr.  ai,  pag.  669. 
76}  AnkhOtz  tt.  Klinokmanm,  Ber.  18,  pag.  1953.  77)  RUHSiUNHt  Ber.  31,  pag.  1347. 
78)  R.  Orr»,  Ann.  Chem.  229,  pag.  272.  79)  Rossz,  Ber.  15,  pag.  1321  u.  aoia.  80)  Auwers, 
Ber.  24,   pag.  309.    81)   \V.  OkRK.N  Emkry,   Ber.  22,  pag.  2920.    82)  LoNGiriNiVK,  CompL 

reOd.    108,    pag.  620.       83)  BiKDERMANN    U.  JaCOBSEN  ,     Bcr.    19,    pag.   2444.     84)  GUINOCHKT, 

Compt.  rcnd.  iio,  pag.  47.  85)  W,  Okren  Emery,  Bcr.  23,  pag.  3757.  86)  Barths,  Compt. 
lend.  III,  pag.  343.  87)  Hallzz  u.  Barthz,  Compt  rend.  106,  pag.  1413.  88)  Wiluam 
OzazN  Emzrv.  Ber.  34,  pag.  $96.  89)  Bdchoff  u.  Kublbszo,  Ber.  33,  pag.  664.  90)  GmMOCBZT, 
Compt  icnd.  108,  pag.  300;  109,  pag.  906;  iio,  pag.  350;  dagegen  Dkmuth  o.  V.  Meybx, 
Ber.  23,  pag.  529.  91)  MiCHLE,  Ann.  Chem.  190,  pag.  322.  92)  Wiluam  Orren  Emery, 
Ber.  23,  pag.  3755.  93)  v.  Pechuann,  Ber.  17,  pag.  2542;  Ann.  Chem.  261,  pag.  151  ff. 
94)  Haixsr  q.  Hzlo,  Compt  rend.  iii,  pag.  647  n.  683.  95)  Cozmzlius  a.  v.  Pzchmann, 
Ber.  19,  pag.  1446.   96)  W.  OzziN  Enzv,  Ber.  33,  pag.  3761.  97)  v.  FzcHMAiof  n.  Stokzs, 
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Isobutenyltricarbonsäure,  (CHj)  jC  •  (COOH)  CH(C  OO  H) ,  ,  stellt 
krystallinischc  Massen  vom  Sci  mp.  120°  dar  (14);  verliert  beim  Schmelzen  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  Kohlendioxyd. 

Salxe.    KaliumsaU,  K|'CjHjOg  +  2H,Ü,  bildet  quadratische  Prismen. 

Sllbersals,  Ag,'C|H,0,,  ist  amorpii. 

Cmlciamfaltc,  0i,(CTli,O,),  +  9H,O,  ttdit  kiyBtilliiiiselie  Rrasten,  (C,HgOJCfe 
-f-2H,0,  Spiesse  dar. 

Baryumsalr,  Ba,(C.irjO +  4H,0. 

Triäthy lester,  C7HjOg(C3H5),,  entstellt  aus  Natriumnialoiis:iureester  und 
o-Bromisobuttersäureester.  —  Siedet  fast  unzersetzt  bei  272 — 275'';  spec.  Gew. 
=  r064  bei  17'^.    Liefert  durch  Verseifen  mit  alkuholischem  Kali  die  Säure, 

Propylisobutenyltricarbonsäure,  CioHj^Og,  durch  Verseifen  ihres 
Esters  mh  alkohdischem  Kali  daigestellt,  krysulHsirt  in  farblosen  Wansen,  die 
unter  KohlensftureentwicUung  bei  167»  168**  schmelzen  (15). 

Aethy lester,  CicH||Oc(C,H,),,  entsteht  aas  Propylmalonsäureester, 
Natriumäthylat  and  »Bromisobotteisäureester;  er  stellt  ein  schwach  gelb  gefitrbtes 
Oel  dar,  das  unter  784  Millim.  Druck  bei  300—301°  siedet. 

a-Carbonpimelinsäure,  CCH3),CH-CH(COOH)CH(COOH),,  entsteht 
durch  Verseifen  des  Triäthylesters  mit  alkoholischem  Kali  (20).  —  Monokline  (?) 
Krystalle  (aus  Wasser),  die  unter  Zersetzung  bei  160°  schmelzen  und  oberhalb  des 
Schmelzpunktes  in  Kohlendioxyd  und  Pimelinsäure  zerfallen.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether. 

BaryaiBisU,  Ba,  (C,I{, ^O,),. 

Triäthylester,  CgH||0«(C|H|)3»  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Natriummalonsäureester  mit  a-Bromisovaleriansttureester.  —  Er 
ist  flOss^  und  siedet  bei  876—378**  (so). 

Suberocarbonsäure,  C^Hj  ,(COOH)j,  entsteht  beinn  Kochen  von  Chlor- 
korksäure mit  Cyankalium  und  Verseifen  der  so  gebildeten  Cyankorksäure  durch 
Kali  (21).  -  Krystalle;  100  Thlc.  Wasser  von  14**  lösen  2Ö-48  Thle.  Säure. 

Salze.    Silbersalz,  Agj-Cgil ,  jOg. 
Bleisalz,  Pb,(C,II,  ,06),  (bei  150°). 

Citronensftnre,  C^H^Ü,  h-  H,0  =  COOH  CH,  •  C(OH)(COOH).CH,. 
COOH  ^  H,0  (s.  d.  Hdw.»  Bd.  III,  pag.  27),  ist  inzwischen  noch  in  den  Ranken 

Ber.  18,  pag.  2290;  19,  pag.  2708.  98)  Burtü.n  u.  v.  Pechaiann,  Ber.  20,  pag.  145.  99)  D.  R. 
F.  39563  vom  4.  Mai  1886,  KL  as.  100)  Pechmanm  u.  Wusarg,  Ber.  19,  pag.  2465;  ai, 
psg.  3989.  tot)  Pacmuiaf,  Ber.  24,  pag.  857  u.  4095.  los)  DdmciOfAiiN  n.  t.  PacmiAMN» 
Ann.  Chem.  a6l,  pag.  173.  103)  NIeme  u.  t.  Pechmann,  Ann.  (  Iiem.  261,  pag.  190. 
104)  ScirüTZENBERORR,  Jahresbcr.  1868,  pag.  507.  105)  W.  Orrkn  Emkkv,  Ber.  24,  pag.  284. 
106;  I  APi'KiNER,  Ann.  Chem.  194,  pag.  231.  107)  Latschinow,  Ber.  18,  pag.  3045.  108)  KuT- 
scHucüw,  Ber.  14,  pag.  1492.  109)  Kutscherow,  Ber.  15,  pag.  714.  iio)  Latschinow, 
Ber.  19,  pag.  475.  III)  Cütvt,  Bull.  toc.  cbia.  35,  pag.  432;  38,  pag.  133.  iia)  Latschinow, 
Ber.  19,  pag.  1530k  113)  Bambksoi«  u.  Hoosaa,  Ana.  Chem.  sa9,  pag.  159.  114)  GtJSam 
o.  Jun.LAKD,  Ann.  Chem.  a4a,  pag.  335.  115)  GaXlB  u.  JinUASO,  Ann.  Chem.  242,  pag.  233. 
116)  Haiss,  Ber.  15,  pag.  1479.  117)  Gabriel  u.  Michael,  Ber.  11,  pnp.  1008.  118I  Taitelner, 
Ann.  Chem.  194,  pag.  216;  ct.  Rkutenuacher,  Ann.  Chem.  57,  pag.  160,  S«  ulieckr,  Ann. 
Cbem.  58,  pag.  375.  219)  GuNDKLACH  u.  Streckks,  Ann.  Chem.  62,  pag.  228.  120)  Tappunkr, 
Ber.  13,  pag.  1638.  isi)  CiAvb,  BoIL  soc  düm.  35,  pag.  379  a.  439.  133)  Latschinow,  Ber.  19^ 
pag.  483.  IS3>  tiyuiis,  Ber.  so,  pag.  1984.  134)  Schmidt,  Ber.  so,  pag.  1888.  135)  LivranCj 
Ztg.  f.  Chem.  1869,  pag.  94.  126)  Perkin  jun.,  Ber.  19,  pag.  1054.  127)  Pkrkin  jun.,  Ber.  19, 
pag.  2038.  128)  William  Orren  Emery,  Ber,  24,  pag.  283.  129)  Auwers,  Ber.  24,  pag.  312. 
130)  BiscHOFF,  Ber.  21,  pag.  am.   131)  Fribokl  u.  Kraffts,  Ann.  chim.  pbys.  (6)  i,  pag.  473. 
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und  Blättern  des  Weinstocks  (22)  aufgefunden  worden.  Synthetisch  kann  sie  dar- 
gestellt werden  durch  Anlagerung  von  Cyanwasserstofi'  an  Acetondicarbonsäure 
uod  Verseifen  des  Cyanhydrins  (22,  33). 

Zur  Aufftliniiig  der  Syndiese  vciftlirt  um  (23)  folcendennMMen:  10  Gm.  ^-Cjanutt- 
«mgiliiMCtlet  «Cffdcn  in  dcM  g^d^ca  Vohm  Alkoliol  cdflft  und  ootcr  KflUmig  mit  KodMik 
und  Eis  tropfenweise  mit  SO  Gnn.  saUsäuregcsättigtem  Alkohol  versetzt.  Dann  tröpfelt  man 
ö  Cbcm.  Wasser  ein,  giesst  das  Ganze  in  das  gleiche  Volum  Alkohol  und  erwirmt  einige 
Minuten  auf  dem  VVasüerbade ;  erst  jetzt  darf  die  Abscbeidung  von  Salmiak  eintreten.  Darauf 
giesst  man  das  Gemisch  in  3—3  Vd.  Wasser  und  schUtteU  die  Lösung  wiederholt  mit  Aetfacr 
aas.  Die  Mdwrische  Lttsuag  wird  nadi  den  Wascheii  mit  Wasser  so  «dt  dm^eagt,  das»  de 
den  AcetondicsrbonsUnreester  in  2— S  TUn.  Aellier  eothMlt,  dann  mit  der  fÜÜtemiscfaung  fdrilhlt 
und  mit  5-  6  Grm.  fein  gepulvertem  Cyankalium  und  der  dem  letzteren  äquivalenten  Menge 
concentrirter  Salzsäure  tropfenweise  versetzt.  Nach  24  Stunden  wird  filtrirt  und  der  Aether 
verdunstet,  wobei  das  Cyaohydrin  surUckbleibt.  Dieses  kocht  man  2  —3  Stunden  lang  mit  con- 
centrirter Sabalwe,  dan^  dann  die  Lfismg  ein  und  kodit  den  RMdntand  mit  flbcnidittssigem 
Kali.  Darauf  wird  nentralisirt,  die  geUldeie  Citroocnslnre  mit  BEdacctat  feftU^  das  diroaen- 
sanre  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  serhgt,  md  die  Säure  schlieaslidi  dnrdi  das  Kalkials  ge- 
reinigt.    Ausbeute  ca.  n-*>  Grm.  Citronensäure  aus  50  Grm.  Cyanacetessigesler. 

Verbrennungswärme  =  -h  480209  Ca!.;  Bildungswärme  =  -H  274 991  Cal.  (24); 
bei  der  Destillation  von  Citraten  mit  Kalk  entsteht  Propylaldehyd,  Dipropyl- 
furfuran  und  Triallylfurfuran  (25);  mit  Phosphortrisulfid  Thiophten  (26).  —  Nach- 
weis der  Citronensäure  (27),  im  Weine  (28). 

Um  geringe  Mengen  Weinsäure  in  der  Citronenafture  zu  finden  (29),  verseCtt 
man  1  Grm.  derselben,  gepulvert,  mit  1  Cbcm.  einer  SOproc.  Lösung  von  Ammonium- 
molybdat,  iUgt  einige  Tropfen  verdünntes  WasserstoibupeKnqrd  (^§H|0,)  hinsu 
und  erwArmt  einige  Minuten  im  Wasserbade.  O'OOl  Grm.  Weinsäure  in  1  Grm. 
Qtronensänre  machen  sich  dann  noch  durch  eine  bläulidie  Färbung  erkennbar. 

Salxe.  Neutrales  Amrooniumsalt,  (NH^j^C^HjO,  +  H,0,  dient  zur  Lösung  pri- 
dpitirter  Phoqiliate  (ans  Hiomessclilacke);  natOrlidie  Mineialpho^bale  werden  davon  nidit 

gdöst  (30). 

Neutrales  Wismuthsalz,  Bi'CfH^O|,  erhält  man  durch  Autlösen  von  basischem 
Wismudmitiat  in  Citroncnslnre.  Es  stellt  websc  Köner  dar;  beim  Erbitien  seiner  AnUttsang 
mit  Ammoniaii  erhilt  man  das 

Basische  Salz,  Bi  CeHj07-4Bi(OH),  (31). 

Samariumeitrat.  Sm  C^HjO^  4- 6H.^O(4-  l  H^ü  bei  100")  ist  ein  weisser,  nicht 
krystallinischer  Niederschlag,  <ier  sich  in  Ammoniak  löst  (32). 

Distrychnincitrat,  (C, |ii,|N,0,),CgHgO;,  wird  dargestellt,  indem  man  frisch  ge- 
fUltes,  Bbcischllsdges  Strydmin  mit  bdsser,  wässriger  Citrooenslnrdtfsung  befaaaddt.  Das  Sah 
toTstsllisirt  entweder  in  fitoherlbrmig  angeordneten  Nadeln  mit  2H9O  oder  in  dünnm  Tdda 
mit  4H,0  und  bnmcfat  in  letzterer  Form  bd  15*  45'S  TUe.  Wasser  oder  lU-^  Thle.  Alkohol 
rar  Lösung  (33\ 

Trimcthylcster,  CjH jOj(C H,),,  siedet  unter  16  Millim.  Druck  bei  176°  (34). 
Triäthylcstcr,  C8HsO,(CjH j),,  siedet  unter  17  Millim.  Druck  bei  187°  (34). 
n-Tripropylestcr,  CeH,0,(C,H,),,  siedet  «nier  ISMillhn.  Dmck  bd  (34). 
Acetylcitronenstnre.  C,H|,0,;  die  Ester  derselben  serbUen  bdm  Erbitsen  anf  830 
bis  980*  in  Essigslore  nnd  Aconitdinreester  (34).   COOH 

Acetylcitronen8äureanh7drid»C«Hg07«-C(0*C,H,0)CO     (?),  ent- 

I  >o 

CH,  CO 

steht  beim  Behandeln  von  bei  100  getrockneter  Citronensäure  mit  Acetylchlorid. 
—  Eü  bildet  farblose,  gut  ausgebildete  Krystalle  (aus  Cblofoform-Aceton),  die 
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bei  121°  schmelzen.  Vereinigt  sich  mit  Anilin  zu  einem  Dianilid  der  Citronen- 
säure,  C,f,HjgNjOj,  das  in  weissen  Nädelchen  krj'stallisirt  und  bei  184°  schmilzt; 
mit  p-Toluidin  entsteht  die  homologe  Verbindung,  C|qH3)N}0|,  in  kleinen 
Nädelchen  vom  Schmp.  189°  (39). 

TrinctkjrUttcr.  C,H,0,(CH,),;  Siedep.  171*  unler  13-15  Wlliai.  Druck. 

Trilthyletter,  C»HyO,(C«H»)« ;  Siedep.  197 nnier  IS- 15  iraiim.  Draek. 

Tri-n-Propyletter,  C,IIrO,(C,IIf),,  liedet  anter  18— 16  llilUai.  Druck  bd  905*  (34). 

Citronsluretriphenylester,  CsHgO(COOC«HB)s,  aas  Natriamdtnt^ 
PliMiol  und  Phosphoroagrchlorid  bereitet,  bildet  farUose  Nadeln  vom  Sdimd»' 
punkt  124'5^  Gebt  beim  Behanddn  mit  Natriammeikaptid  in  absolnt  ätiierisdier 

Lösung  in 

Tr ithiocitronensäureäthylcster,  C3H50(COSC2Hf,)3,  über;  es  ist  ein 
schwach  gefärbtes  Oel  von  merkaptanartigem  Geruch,  das  sich  bei  der  Destillation 
im  Vakuum  zersetzt  (35). 

Citrotrimethylamid,  CgH504(NHCHj)3,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Methylamin  in  concentrirter  wässriger  Lösung  auf  Citronensäuremethylester.  — 
Weisse  Prismen  vom  Scbmp.  1S4°  (36). 

Citrotrianil,  C,H4(0H)(C0C(H^NH;„  gebt  darab  Auflösen  in  raucbender 
SalpetersMnre  ttber  in 

Citrotrinttrotrianil»  CsH4(OH)(COCcH4NO,NH)„  gelbe,  rbombische 
(Jf)  KiystaUe,  die  gegen  108°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Citro  p-toluidid,  CeH504(NH.C7H7),,  entsteht  bei  10  stündigem  Erhitzen 
von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  Mol.  p-Toluidin  auf  140—145°.  —  Weisse,  mikro- 
skopische, seideglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  189°.  Unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslicli  in  Alkohol;  wird  bei  100"  weder  von  Salzsäure  noch 
von  Ammoniak  merklich  verändert  (37). 

^NHC  H 

Citro-p-bitoluid,  ^t^t^A^^c^A^  erhalten,  wenn  man  1  Mol. 

Qtronensäure  mit  9  Mol.  p-Toluidin  8  Stunden  lang  auf  ]  $0—170^  erhitzt.  — 

Kleine,  gelbe,  wohlausgebildete,  körnige  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig), 
die  bei  205°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Mit  berechneter  Menge  Citronensäure  auf  140 — 145°  erhitzt,  geht  es 
in  das  Citro-p-toluidid  über.  Wird  durch  Salzsäure  bei  100"  nicht  verändert,  von 
Ammoniak  dagegen  in  ein  Salz  verwandelt,  aus  dessen  wässriger  Lösung  Salzsäure, 

Citro-p-toluidsäure,  C.H.O^^q^^'"'^*»  ^  —  Kleine,  büschel- 
förmige Nadeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  161°. 

Citro*p*monotoluidsäure,  CcHj^O«^^^'^'  ,  entsteht,  wenn  man  zu 

emer  heisten,  concentrirten  Losung  von  1  MoL  Citronenanre  in  Alkohol  1  Bfol. 
p-Toloidln  giebt  und  die  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  ausscheidenden 

Krystalle  3  Stunden  lang  auf  160—170°  erhitzt  (37). 

Kleine,  weisse  Krystalle  (aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  173'ö".  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser. 

Citrotricumidid,  C,H504(NH  C3H^  (38),  entsteht  bei  12  stündigem 
Erhitzen  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  Mol.  Pseudocumidin  im  Oelbade  auf 
160°.  —  Weisses,  mikroskopisches  Krystallpulver.  Schmp.  185°.  Unlöslich  in 
Wasser.  Wird  vom  Ammoniak  nicht  angegriflfen.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
Salzsäure  spaltet  es  Cumidin  ab  und  geht  in 
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Citrobicamididp  ^<Hi04^miC,llj|'  dasselbe  entsteht  auch  bei 
dreistOndigein  Erhitzen  von  1  Mol.  Citronensäure  mit  3  M(4.  Cumidni  auf  140 
bis  150^  ~  Hexagonale  (?)  Prisoien  (aas  Alkohol)  vom  Sdimp.  173^  Unifislich 
in  Wasser  und  Aether.  Itt  beständig  gegen  Säuren,  durch  Alkalien  wird  es  in 

Citrobicomididsäure,  C,HjO^C^^j^*^»**"\  übeigefllhiL  —  BllUtr«e 

Krystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  194^  UnlösKch  in  Wasser. 

NfttHumsalz,  C,4H,,N,OjNa,  biMet  Khffne,  weine  Naddn  (ans  Alkohol)  vott  ScfeoMb- 
ponkt  285— die  in  Wauer  loMent  echwer  Ifldich  tmd. 

Citromonocumidid,  CgH,04(OH),C9Hj}N,  entsteht  beim  Vermischen 
heisser  alkoholischer  Lösungen  von  gleichen  Molekülen  Citronensäure  undCumidin. 
—  Kleine,  warzenförmige  Kiystalle  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  13S— 183".  Lös» 
lieb  in  Wasser  und  Alkohol«  unlöslidi  in  Aether  und  Benaol. 

Citrobenzidylsäurc,  C,H.(OH)— COHN-^*"»» entsteht  bei  4-  bis 

■^COHN 

5  stfindigem  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  Qtronensäure  und  Bensidin  auf 
140^150^  —  Anscheinend  rhombische  Krysulle,  die  bei  8$0"  sich  zu  sersetzen 
beginnen  und  oberhdb  300*  verkohlen.  Löslich  in  warmem  Eisessig  und  warmem, 

verdünnten  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol,  Ligroln,  Chloroform,  Schwefel- 

kohlenstoff.    Einbasische  Säure;  die  Salze  sind  amorph* 

Silbersair  .  CJI^O^fO  Ar)  :  (C,  ,HgN,Hj). 

Cilron  ensaures  lienzidin,  2[Cr,H  ■  0^(ÜH)3]-3[C,  2H8(NHj)2],  ist  ein 
\scisses,  amorphes  I'ulvcr,  das  sich  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig,  da- 
gegen nicht  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform  löst  (3S). 

CH5CO  . 

Citrotoluylendiamin,  CCOHICO*^      C,H.»  entsteht  beim  Erhitzen 

CH,CO— NH-^ 

von  gleichen  Molekülen  Citronensäure  und  Toluylendiamin  auf  180— >130^  — 
Mikroskopische,  anscheinend  oktaüdrische  Kiystiüle,  die  sich  gegen  187**  zer- 
setzen (38). 

Citrobi-fl-naphtylamid,  N(CioH7)C6H50^NH(CjüH-)  (36),  entsteht  bei 
mehrstündigem  Krhitzen  von  Citronensäure  mit  ß  Naphtylamin  auf  140—150°. — 
Sechsseitige  Blättchen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  233°.  Geht  durch  Ammoniak 
bei  170°  in 

Citrodi-p-naphtylaroinsäure,  C5HjO^(OH)(NHCioH,),  über,  welche 
aus  Alkohol  in  feinen,  concentriscb  gruppirten  Nadeln  kiTStaUitirt  Schmp.  173". 
Silbersalt,  C,Ht04(0Ag)(NH.Ci^f),. 

Citrotri-ß-naphtylamid,  C«H«04(NHCj«Hy)t,  entsteht,  wenn  man  das 
Diamid  mit  1  Mol.  f^Naphtjrlamin  auf  150—170**  erhitzt.  —  Mikroskopische, 
prismatische  Krystalle  vom  Schmp.  815°.  Nicht  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Einbasisch  citronensaures  ß-Naphtylamin,  C«H|04(OHj|9C|«HfN, 

bildet  Warzen  vom  Schmp.  89°. 

Citrobi-a-Naphtylamid,  N(Ci„H;)-C6H504-NH(CioH7),  entsteht  l)eim 
Zusammenschmelzen  von  Citronensäure  und  a-Naphtylamin.  —  Sechsseitige 
Blättchen  (aus  Benzol)  vom  Schmp.  194°.  Geht  beim  Erhitzen  mit  1  Mol. 
a-Naphtylamin  auf  150—170^  b 

Citrotri-«-Naphtylamid,  CeHc04(NHC|oH,)„   aber.  Rhombische 
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Prismen  vom  Schmp.  129°.  Wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  nicht 
verändert. 

Citrodi-a-naphtylaminsäure,  CgH5Ü4(OH)(N HCn)H7)2,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Citrobi*a<NaphtylaQiid  ca.  6  Stunden  lang  auf  150— 160**  mit  über- 
•chflsogMD  Ammoiiiak  im  Einschmelifohr;  die  Säure  wird  aus  der  ammoniakali- 
schen  Losung  durch  Satesäuie  geflUlt  ~  Sie  kiystallirirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
NaddbOacheln  vom  Schmp.  149^  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  schwach  saure 
Reaction  (36). 

SübcriaU,  C«H«04(OAc)(NHC,oH,),,  isi  scliwer  IMUch  in  Waner. 

y"-^cooH 

IsocitronensSure,  CH  COOH  »  entsteht  beim  Behandeln  von  Ttichlor- 

I 

CHjCOÜH 

metbylparaconsäure  mit  überschüssigem  Barytwasser.    Geht  beim  Verdunsten 

OCHCOOH 

ihrer  wässrigen  iiösung,  selbst  im  Vacuum,  in  die  Lactonsäure,  CH'COOH 

ÜC-CH, 

über.    Die  Salze  sind  denen  der  Citronensaure  sehr  ähnlich  (40). 

Baryumsalz,  (CfHjO|),Ba,,  scheidet  sich  beim  Erwärmen  als  ein  in  Wasser  unlöslicher 
Nicdecsdilag  «n. 

Aach  dss  Caleinmtalz  flUlt  eist  in  der  Hitie:  i«t  in^WaiMr  last  imlOdleh. 

Itaconsfture,  C|He04.  LOsungswflrme  «=  —  59SS  Cal.  (41);  Verbrennung»- 
wftrme « 476*6  CaL  (49);  addirt  Anilin  und  geht  in  ^-Anilidobientweinsäure 
Aber  (43). 

Itaconanilsäure,  C,jHj)NOs  (4'*  43)*  entsteht  aus  Itaconsäureanhydrid 

und  Anilin.    Schmp.  151-5°. 

Pseudoi  tac  on -p -t  o  1  i  1  sa  n  r  e ,  ("jjHjgNO^,  wird  aus  Itaconsäureanhydrid 
und  p-Toluidin  erhalten  und  bildet  Nadelchen  vom  Schmp.  184 — 185°  (42). 

Pseudoitaconphenylhydrazilsäure,  CiiH,2N.j03,  aus  Itaconsäure- 
anhydrid und  Phenylhydrazin,  bildet  gelbe  Prismen  vom  Schmp.  193—194°  (42). 

F8eudoitacoii-a>naphtil8äure,  C^HisNO,,  aus  Itaccmsänreanhydrid 
imd  tt-Naphtylamin,  ist  ein  Kiystallpulver  vom  Schmp.  30A~206^ 

Methylitaconsäure,  CH,«CH:C*(COOH)CH,-COOH»  wird  gewonnen 
(44)  dmrch  Destillation  von  Methylparaconsäure,  CH,>CH*CH(COOH)*CH9CO-0 


(neben  Valerolacton,  Aethylidenpropionsäure  und  Methylcitraconsäure).  —  Prismen 
aus  heissem  Wasser)  vom  Schmp.  166—167°.  Geht  bei  der  Destillation  grossen- 
theils  in  MethylciCracontf  ure  Ober  und  kann  aus  dieser  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150"  wieder  erhalten  werden.  Durch  Natrinmamalgam  entsieht  Aetfaylbem- 
steinsäure  vom  Schmp.  98— 99^ 

Salsa.  Silbersalt,  Ag^'C^H^O^]  Pniver. 

Baryumsalz,  Ba-C^HjO^ -f- ^11,0. 
Calcium  salz,  Ca- C,HgO^ -f- 11,0;  Blältchen. 

Propylitaconsäure,  C3H7CH:C(COOH)CHa. COOH,  durch  Destillation 
von  Propylparaconsäure  erhalten  (44, 45),  bildet  aus  heissem  Wasser  Prismen 

vom  Schmp.  159°. 

Isohutylitaconsäure,  (CH3)2CH-CH,CH:C(COOH)CH.,  COOH,  ent- 
steht durch  Destillation  von  Isobutylparaconsäure  (44),  sowie  beim  Behandeln 
ihres  Aethylesters  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  (46).  —  Krystalle,  die  bei 


Digitized  by  Google 


3$6 


Handwttrteibuch  der  CSioaie. 


nsdtem  Erhitcoi  bei  170"  achmelMii;  bei  langsamem  ErtöieB  ]ie|^  dar  Sdmds- 
punkt  xwitchen  160  -165^ 
Aethjletter,  Sicdep.  268^ 

PbenylitacoosAure,  CeH|-CH:C(COOH}CH,*COOH,   entsteht  m 

Phenylparaconsäureester  beim  Behandeln  mit  Natriumäthylat  oder  in  ätherischer 
Lösung  mit  Natrium  (47).  —  Prismen  vom  Schmp.  172"*;  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser.  Geht  durch  Natriumamalgam  in  Ben^lbemsteinsäure,  CyH|*CH(COOiQ 
CH,(COjH)  (Schmp.  161°)  über- 

Salze.    Baryumsalz,  Ba- CjjHyO^  +  S^H^O;  KiystaUkOincr. 

CalciuiDsalc,  Ca'CijHgO^. 

SilberiaU,  Agg-CuHgO«. 

Diithjrletter,  (C,H,),*C,,H|04;  Siedcp.  816*. 

Citraconsäure»  C^HeO^  (55),  entsteht  synthetiach  bei  der  Destillation  von 
Brommethylbemstemsäure  (48);  sowie  beim  Verseifenr  von  M<mocblorpiopenyl- 
tricarbonsAureester  mit  Sahtsäure  (65).  Vevbrennnngawitnne  « 477*9  Cal.  (49); 
Lösungswitrme  =»  —  2793  Cal.  (41).  Kann  zur  Trennung  primärer  von  secnndären 
und  tertiären  aromatischen  Aminen  dienen,  indem  nur  die  enteren  sich  mit  ihr 
verbinden  (50). 

Geht  durch  Aufnahme  von  unterchloriger  Säure  in  Chlorcitramalsäure, 
CH3C(OH)(COOH)CHCl  COOH  (Schmp.  139°)  über  (51).  Giebt  mit  Anilin 
das  saure  Salz,  C.HgO^-C^H  .NH,,  das  unter  Zersetzung  bei  90°  schmilzt  und 
unter  Abgabe  von  1  Mol.  Wasser  in  Me  saconanilsäure  (Pulver  vom  Schmelz- 
punkt 153°)  und  unter  Verlust  von  2H,0  in  Citraconanil  (Siedep.  171^178* 
unter  12  Millim.  Druck)  Obeigeht  CitraconsAureanhydrid  verbindet  sich  lAit  Anilin 
zu  einer  Anilsiure,  die  beim  Veiaeifen  mit  Kalilauge  Mesaoonsture  liefert 
(5a,  53,  54).  —  Das  Anhydrid  verbindet  sich  mit  Fhenylhydraan  «1  CioHioN^Oi 

Monobromcitraconimid,  CjHjBr  =  (CO)j=  NH,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Brenzweinsäureimid  mit  2MoL  Brom  auf  140—150°.  —  Nadeln  und  BUUtchen 
vom  Schmp.  179-182°. 

Dibromcitraconimid,  C5H3Br2N02;  Schmp.  140—142°;  sublimirbar  (56) 
Citraconanil,  CjjHgNOj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  ß-Anilidobrenzwein- 
säure  (57,  58,  59;;  beim  Erhitzen  von  Citraconsäure  mit  Anilinj  sowie  beim  Er- 
hitzen von  Fseudoitaconanilsäure.  —  Wohlausgebildete  Kiyitalle  (aus  Aetfaer) 
vom  Schmp.  98^ 

Citraconchloranil,  CuHgClNOt.  entsteht  durch  Einwiikumg  von  Chlor 
auf  in  Wasser  suspendirtes  Gtraconanil.  —  Nadeln  vom  Schmp.  114*5  (60).  Giebt 
beim  Kochen  mit  Ammoniak  p-Chloranilin. 

Bromcitracon-p-bromanil,  Ci|HyBr|NOt>  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol) 

vom  Schmp.  178°  (60). 

Bromcitraconanilsäure  (68),  C,H,Br(CONHC4H,)COOHi  grosse  pris- 
matische Nadeln  vom  Schmp.  145°. 

Citraconsaures-a-Naphtylamin,  C^Hg04'CioH7- N Hj,  wird  aus  Citra- 
consäure und  a-Naphtylamin  erhalten  beim  Zusammengiessen  ihrer  Lösungen  in 
Benzol.  —  Farblose  Krystalle  vom  Schmp.  99**.  Schmilit  man  die  Componenten 
bd  170—180*  ausammen,  so  eriiält  man 

Citracon-a-NaphtilfCtH^Oj-N-CjoHfiin  gelben«  rhombischen  Bllttchen 
vom  Schmp.  142—148**  (6x).  Giebt  mit  Brom 

Bromcitracon-a-bromnaphtilt  schwach  gelbe»  monosymmetriache  Sftulen 
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(aus  Aceton)  vom  Schnop.  199**;  giebt  mit  kochender  Kalilauge  Brom-a-napbQrU 

amin  (Schmp.  102°). 

Citraconsaures-ß-Naphtylatnin,  CjHgO^'CjoHj'NH,,  bildet  honiggelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol),  die  unter  Wasserabgabe  bei  173—174**  schmelzen  (6i). 

Citracon-ß-Naphtil,  C^H^O^'N'C^gH,;  schwach  gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  110°. 

Bromcitracon-ß-bromnaphtil,  gelbe  Nädelchen  vom  Schmp.  181°; 
liefert  mit  kochender  Kalilauge  Brom-ß-naphtylamin  (Schmp.  74—79^. 

Bromcitracontftureanhydrid,  C^HiBrO,,  entsteht  beim  Eintrags  von 
Tribrom-p-tfiiotolen  in  kaltem  rauchende  Salpetersäure.  —  Farblose^  Einsende 
Blitter  vom  Schmp.  100—101"  (63). 

Ozycitraconsiure,  CH|*C(COOH)'CH*0'COOH  + 11,0,  entsteht  beim 

Behandeln  von  Chlordtramalsäure  mit  Baiytwasser  (64)  oder  alkoholischem  Kali 
(51).  —  Monosymmetrische  Kiystalle,  die  an  der  Luft  verwitteni»  bei  100"  er- 
weichen und  bei  162"  sich  sersetwn.  Addirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Sahnäure  und  geht  in  eine  der  Chlordtramklsäure  isomere  Slure  über  (51); 
addirt  auch  Ammoniak  unter  Bildung  von  Amidodtxamalsttnre. 

Aethylester,  Siedep.  844—245";  spcc.  Gew.  =  1  1376  bei  0";  ==  11167  bei  22°. 

Methylcitraconsäure,  CH3  CHa  C(COOH)  CH:COOH,  entsteht  neben 
Methylitaconsäure  (s.  d.)  bei  der  Destillation  von  Methylparaconsäure  (44).  — 
Sie  bildet  Prismen  vom  Schmp.  100 — 101°;  löst  sich  in  Wasser,  Benzol,  Chloro- 
form und  Aether,  ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  und  geht  schon  bei  70°  in 
Anhydrid  über. 

Silbersais,  CcH«0«Ag„  bildet  Niddcboi. 

BarjnaitaU,  fiB^CtHgO«  -f-iHfO,  bildet  Nlddcbsn. 

Calciumtalz,  C,H,0^  +  H,0;  Blätter. 

Mesaconsfture,  CiH.O«,  wird  neben 

CH3CCOOH 

Carboxymesaconsäure,  C.H«Ocs=:  11  (Schmp.  17S"  unter 

HOCOCCOOH 

Kohlensäureentwicklung),  beim  Verseifen  von  Monochlörpropenyltricarbonsäure- 
ester  mit  Salzsäure  gewonnen  (65);  sie  entsteht  ferner,  wenn  Propenyltricarbon- 
säure  in  Wasser  mit  Brom  versetzt  wird  und  die  dadurch  entstandenen  gebromten 
Säuren  zwei  Tage  lang  mit  Salzsäure  auf  160°  erhitzt  werden  (66),  —  Schmp.  202°. 

Verbrennungswärme  =  479  Cal.  (49);  Lösungswärme  =  —  5493  Cal.  (41);  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  (55);  der  Molekularreftadion  (54)' 

Mesaconanilsäure  (69). 

Aconitsäure,  COOH*CH,*C(COOH):  CH*COOH  (s.  d.  Hdw.  Art 
Citronensäure),  entstellt  auch  bei  längerem  Erhitzen  von  AceQrlendIcarbonsäure 

mit  ttberschüssigem  alkoholischem  Kali  (70);  sowie  durch  Verseifen  von  Aconit- 
oxalsäure,  C14H19O9  (die  durch  Behandeln  von  Ozalessigäther  mit  Kaliumacetat 
gewonnen  wird),  mit  einem  Ueberschuss  von  Sproc.  alkoholischem  Kali  (71). 

Darstellung  (73).  IOC  Hrm.  Itrystallisirte  Citronensäure  werden  mit  50  Grm.  Wasser 
und  100  Grin.  reiner  Schwefelsaure  4  —  6  Stunden  am  RUckflussktlhlcr  gekocht;  man  erhält  beim 
Erkalten  einen  festen  Kuchen  reiner  Aconitsaurekrystalle.  Dieselben  werden  mit  rauchender 
Sabrihne,  hi  «dchtr  dB«  AoomtdUne  iclnrer  lödidi  Mt,  angerOhrt,  auf  ein  Asbcslfiller  gebnekt 
and  bk  zur  Entftnuuig  aller  Sdiwefelsünie  wngewudien.  Es  bleiben  dann  gUnzende,  blendend 
Wtätntt  rierseitige  Krystallplatten  zurück,  welche  nadi  den  IVockncn  bei  ca.  186°  unter  Zer- 
Setzung  schmelzen.  Die  Ausbeute  beträgt  35— 45Gnn.  Bin  leKUiches  Drittel  der  gebildetea 
Acnnitsäure  bleibt  in  der  schwefelsauren  Lösung. 
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Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  115—120°  geht  Aconitsäure  in  Tribromcubattjrl- 
slUire,  CgHsBfjOg,  über  (7a). 

Aconitsänretriamid»  (14),  entsteht  doich  Einwirkung  von 

ö  Tbln.  concentrirtem  Ammoniak  auf  1  Tbl.  Aconitsäureither.  ~  Feine  Nadeln 
(aus  Wasser),  die  Ober  860'  verkohlen.  Unlödich  in  abiolutiem  Alkohol,  AeClier 
and  Chloroform. 

Aconitsäuretrimethylester,  C6H30g(CH,)|,  entsteht  durch  Einwirkung 

Yon  Chlorwasserstoff  auf  die  methylalkoholische  Lösung  von  Aconitsäure  (75).  — 
Schwach  gelblich  gefärbtes  Oel  vom  Siedep.  265-266*  (75);  161**  bei  13  bis 
14  Millim.  Druck  (76).  Geht  beim  Behandeln  mit  starkem,  wässrigem  Ammoniak 
in  Citrazinamid  über  (75,  77). 

Triäthylester,  CeH,0«(C,H()i,  siedet  unter  13— 14  Millim.  Druck  bei 
171"  (76). 

Tri-n-propylester,  CeHsOcCC^H,),,  siedet  bei  195**  anter  IS— U  Millim. 
Druck  (76). 

Xerontftare.  C,H5'C(COOH):C(C,Ht)COOH,  kann  gewonnen  werden 

durch  Behandeln  von  a-Dibrom-n-buttersäure  mit  molekularem  Silber  (78);  durch 
diese  Synthese  wird  die  Xeronsäure  als  symm.  Diäthylfumarsäure  charakterisirt  (79). 

Tricarballyl  säure,  COOH  CH(CH,-COOH)y,  entsteht  durch  Conden- 
sation  von  Fumarsäureester  mit  Natriummalonsäureester  (80)  (im  übrigen  s.  d. 
Hdw.  Art.  Citronensäure). 

Darstellung.  Aconitsäure  wird  in  Portionen  von  30  Grm.  in  100  Cbcm.  Wasser  gelöst 
und  dann  ailmäblich  bis  zur  alkalischen  Reaction  mit  2proc.  Natriucnamalgam  versetzt.  Hierauf 
gidbt  naa  dncii  grasten  UebertehiMi  von  Aaialfam  (150  Gm.)  auf  diuMl  hinra  «md  erwlmt 
did  Tage  lang  auf  dem  Waaseibade,  «fbread  wddicr  Zett  nodi  160  CSnn.  NatriamamalgHn 
allmfthlich  eingetragen  werden.  Sobald  die  Menge  anfängt,  dickflüssig  zu  werden,  (riebt  man 
mehr  Wasser  hinzu.  Nachdem  die  WasserstoflTentwicklung  nachgelassen  hat,  wird  die  dicke, 
alkalische  Flüssigkeit  vom  Quecksilber  getrennt,  mit  concentrirter  Salzsäure  im  Ueberschuss  ver- 
setzt und  auf  dem  Sandbade  nur  Trockne  eingedampft.  Der  weisse  Rückstand  wird  fein  ge- 
pulvert und  mehimals  mit  Aedier  aosgezogen.  Nach  dem  Abdankten  des  Aethers  erhXlt  man 
die  TricaiballyliSme  in  weissen,  harten  KiTstOldien  Ton  Schmp.  153—157*  (Jti), 

Die  Verbrenntmgswftnne  der  Tricarballylsäure  wurde  in  der  calorimetrwcbeD 

Bombe  zu  51 7  6  Cal.  bestimmt  (82). 

Bei  der  DestaUation  von  Tricarballylsättre  mit  Schwefdphoipbor  entsieht 

Thiophten  (83). 

Salze  (84).    Kaliumfaire;  CgH^KOg -|- 2H,0,  bildet  Prismen. 

CfiH.KO«  -f  C^H.KjOs  4-  iH,0,  Pulver. 

CgHjK,0«+  H,0,  krystaOisiit  fak  Waisen. 
Natrlumsalse,  CgH^NaO,  H- H,0,  bildet  Prismen. 

C,  H,Na,0,-t- H,0;  Krusten. 

CJIjNa.Og-f-^HjO;  Nadeln. 
Ammoniumsalte,  CfHf(NHf)Of. 

C^H^(SHJ,0^;  Blättchen. 

C,H4(NH,),0,  +  H,0. 
LithinmsaU,  C  HtLi,0«4-9H,0. 
Calciumsalze,  CcH^CnO«  +  H,0;  BliUdien. 

CsHjCa,Oj-+-  iJHjO;  Pulver. 
Baryumsalz,  CgBa,HjOj  +  3^11,0;  amorph. 
Magnesium  saU,  CgHjMg,0,+ 1^H,0. 
Alvmininmsals,  C«HsA10c'iAl,0,  +  H,0;  Pulvsr. 
Chromat,  C«H^CrO«*)Cr,0,  +  H,0;  asMiph. 
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NickalsaU,  C«HtNi,Oc+ 2iH,0  oder  l^H^O. 
KobalUftls,  C,H(Co,0,  +  8H,0  (wdniodi)  +iH,0  (violett). 
ZinktaU,  C«II,Zn,Of  ^kiMien)+l  resp.  }H,0  (Puhrer). 
Kupfersalz,  CjHjCu,Og  + H,0. 

Bleisalz.  CsH^PbOg. 
Silbersalz,  C^HjAgjOg. 

Tricarballylchlorid  .CgHsCljOs,  entsteht  durch  Einwirkung  vonPhosphor- 
pentachlorid  auf  die  Säure  (8i).  —  Dicke  Flüssigkeit,  die  unter  14  Millim.  Druck 
bei  140°  siedet. 

Tricarballylamid,  CjH5(C0NHj)j,  entsteht  durch  Einwirkung  von  bei 
0*^  gesättigtem  wässrigem  Ammoniak  auf  Tricarballylsäuretrimethylester.  —  Durch- 
■ichtige,  lange  Prisin«ii,  die  nnter  Zersetzung  bei  90Ö—S07^  sdimelseii.  Leidit 
lOslich  in  Wtsser,  tut  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  etc. 

Tricarballylanilid,  C3H((C0NHCsHj),.  entsteht  durch  Einwiikung  von 
Anilin  auf  Tricarballylchlorid  in  Bensol.  —  Haarfeine,  weisse  Nädelchen  (aus 
Nitrobensol)  vom  Schmp.SS8^  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  (8i). 

Tricarballylsäuretriroethylester,  CtHs(COtCH|),»  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  die  methylalkoholische  Lösung  von  Tricar- 
ballylsäure  bei  0^  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  unter  13  Millim.  Druck  bei  ldO° 
siedet.  —  Spec.  Gew. 118221  bei  20°  (bezw.  auf  Wasser  von  4°)  (8i). 

ot-Acettricarballyisäuretriäthy laste r,  CH3CO  CfiH406(C,H5)3,  ent- 
steht aus  Acetessigester,  Chlorbemsteinsäureester  und  Natriumäthylat  (85).  Dickes 

20° 

Oel,  das  bei  175"*  unter  9  Millim.  Druck  destiUift    Spec.  Gew.  -p-  kM2&77. 

Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 

p*Acettricarballylsäureester  (91,  92),  Ci^H^jOf,  entsteht  aus  Chlor* 
essigester  und  Natriumacetbemsteinsaureester  in  Benzol.  —  Siedep.  190°  unter 

20° 

16  Millim.  Druck.    Spec.  Gew.       =  112141. 

Cyantricarballylsäuremethylester,  C|oH,,NOf,  entsteht  aus  Cyan« 
bernsteinsäuremet1)ylester,  Natriummetbylat  nnd  Chloressigsäuremethylester.  • 
Prismen  vom  Schmp.  46—47-5°  (86). 

Cyan  tricar  ballylsäureäthylester,  (CNjCCOOCgHOiCrCCCHj-CO,- 
CjHj),,  entsteht  neben  Cyanbemsteinsäureester  aus  Cyancssigester,  Natrium- 
äthylat und  Chloressigester i  entsteht  auch  direkt  aus  Cyanbemsteinsäureester, 
Natriumaikohol  und  Chloresngester.  ~  Krystalte  vom  Schmp.  40—41°  (87). 

Tricar ballylanhydridslure,  CeHeOj  (88),  entsteht  sowohl  durch 
Destillation  von  Tricarballylstture  unter  stark  vermindertem  Druck  als  auch  beim 
Bebandeln  derselben  mit  Acetylchlorid.  —  Feine  NMdelchen  vom  Schmp.  183**. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  heissem  Eisessij^  schwer  in  Aether  und 
Chloroform.  Liefert  mit  trocknem  Ammoniak  das  saure  Ammoniumsalz  der  Tri- 
carballylaminsäure.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Bildet  in  ätherischer 
Lösung  mit  Anilin  Tricarballylmonoanilidosäure;  beim  Erwärmen  mit  Anilin  ent- 
steht u.  A.  Tricarballylanilsäure,  Cj,H,iN04  (Schmp.  137°).  Mit o-Toluidin 
entsteht  Tricarbal lylmono-o-toluidosäu re,  Ci^Hj^^NO^,  weisse,  harte. 
Krystallwarzen  vom  Sciimp.  143°. 

Tricarballylamidimid,  C^H^N^O,,  entsteht  beim  Erhitzen  des  Triamids 
(s.  o.)  im  Oelbade  auf  SSO**»  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht  —  Weisse 
harte  Kiystallwarsen  vom  Schmp.  178^  (88). 

22* 
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Subttitairte  Tncarballyltftnren  (89,  90),  entsteben  durch 
von  Fnmarsätireestier  mit  den  NatrianiTerbindiingen  der  Allqrlinalonslareester. 
Methyltricarballyltture,  CyHi^O«,  Schmp.  180^ 
Aethyltricarballylsäure,  C^HisO«,  Schmp.  147— 148^ 
Fropyltricarballylsäure,  CgHi^Og,  Sclimp.  151—152°. 
Isopropyltricarballylsäure,  CfHj^O«»  Schmp.  161— 163^ 
Tribrottcarballylsäure  (90). 

H  C  O  ü  H 

Acetoodicarbonsäure,  ^^^^Cch^^^OOH  ^^^^  entsteht  bei  gelindem  Er* 

Winnen  von  Gtronensiure  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  sowie  aus  x^<y>n- 
acetessigester  mit  alkoholisdier  Salssiore  (94);  (s.  o.  Qtfmensauxe}. 

Darstellung.  CitroDentliiire  wird  durch  Schmelzen  bei  145—150**  entwässert,  nach  dem 
Erstarren  bis  zu  höchstens  erbsengrossen  Stücken  zerkleinert,  und  in  Mengen  bis  zu  500  Grm. 
in  4 — €  Liter  fassenden  Kolben  mit  500  Grm.  gewöhnlicher  und  500  Grm.  rauchender,  12^  An- 
l^drid  ratbaltcDder  Sdiwcfeblni«  Ubergossen,  «wtaf  teUnftet  Schäumen  beginnt  Nach 
^Stunde  enrlmt  man  anf  dem  Waaecrbade,  bie  die  Ifane  gronldaeig  wiid,  vortheigelieiid ■ 
ebhafter  anÜMiiHamt  uid  dann  soiammentinkt,  was  gewöhnlich  nach  ^  —  f  Standen  eintritt. 
Die  mit  Eiswasser  gekühlte  gelbe  Lösung  wird  mit  600  Grm.  EisstUckchen  und  Wasser  allmählich 
versetzt,  wonach  die  KlUf^sigkeit  zu  einem  Krystallbrci  von  Acetondicarbonsäurc  erstarrt.  Die- 
selbe wird  in  Spitzbeuteln  abgepresst  und  auf  Thon  gestrichen.  Zur  Reinigung  wird  sie  mit 
Acäier  aufjgenommen,  in  dieser  Lflemig  mit  Odoicaldnm  getroekact  mid  daa  LBanngniiittel 
verdiiMiet. 

Die  Acetohdicarbonsäuie  bildet  (aus  Aether)  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  185  ^ 
Sie  flirbt  »ch  mit  Eisenchlorid  intensiv  inolett,  verbindet  sich  mit  salpetriger  Säure 
und  mit  Phenylhydrazin.  Ihre  Salze  zer&llen  leicht  schon  in  der  Kälte  in  Aceton 

und  Carbonat.  Durch  Addition  von  Blausäure  und  Verseifen  des  so  entstehenden 
Cyanhydrins  wird  Citronensäurc  zurückgebildet  (s.  o.).  Beim  Erhitzen  zerfällt 
die  Acetondicarbonsäurc  in  Aceton  und  Kohlendioxyd;  beim  Kochen  mit  starkem, 
alkoholischem  Kali  in  Essigsäure  und  Malonsäure;  durch  Condensation  mit  Rc- 
sorcin  und  concentrirter  Schwefelsäure  entseht  ß-Methylumbelliferoncarbonsäure 
(loi).  Durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriumacetondicarbonsäure- 
ester  in  A^her  oütsteht  Diphenylpyrondicarbonsänreester  (Sdimp.  140*5°). 

Acetondicarbonsäureäihylester  geht  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Dioi^- 

CH,COOC,Hj 

phenylessigdicarbonsäureester,  CcH(OH)s  ,  dieser  durch  enogische  Be- 

(COOCjHj), 

handlung  mit  AUcaUen  in  Dioaqnphenylessigsäuref  C«H|'Sv(Oli)s     (5*5)  ' 
diese  durch  Destilladon  ihres  Silbersalses  in  Orcin  über  (95). 

Durch  Einwirkung  von  wässrigem  Ammonialc  auf  Acetondicarbonsäureester 
entsteht  ß-Oxyamidoglutaminsäureester  (97);  von  alkoholischem  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ß-Amidoglutaconsäureester  (96);  Isobutylamin  erzeugt 
ß-Isobutylamidoglutaconsäureester,  CijHjjNO^,  und  Anilin  das  Phenylimid  der 
ß-Phenylamidoglutaconsäure  (?),  Cj^Hj^NjO,  (96). 

Phosphorpentachlorid  reagirt  mit  Acetondicarbonsäureester  unter  Bildung 
von  ß-Chlorgluuconsäure,  COOH<CH:CQ*CH,-COOH  (Schmp.  129°),  die 
leicht  Salzsäure  abspaltet  und  in  Glutinsäure,  CO0H*C:C*CH,COOH,  (feine 
*  Nadeln  vom  Schmp.  145—146^,  Übergeht  (98). 

Bei  4— 5stflndigem  Erhitzen  von  Acetondicarbonsäureester  mit  Hydrazo- 
benzol  auf  90—130^  wird  Phenylmethyloxychinizincarbonsäureester  erhalten  (99). 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  zerfällt  die  Acetondicarbonsäurc  in 
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Kohlendioxyd  und  Diisonitrosoaceton,  CH(NOH)«CO«CH(NOH},  prismatische 
Krystalle,  die  sich  bei  143 — 144**  zersetzen  (loo). 

Aceton  dicarbon Säureäthylester,  CjH  -Cüj,-  CHj-  CO-CHj'COjCjHj, 
wird  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  absolut  alkoholische  Losung 
der  Säure  gewonnen.  Er  siedet  unter  50  Millim.  Druck  zwischen  169  —  174"; 
unter  130  Millim.  Druck  bei  195°.  Spec.  Gew.  =  1  1130  bei  17°.  Er  löst  sich 
in  kobloitfttiiien  Alkalien  und  enthlUt  vier  succesiive,  durch  Alkyle  vertretbare 
Wasseistoliatome, 

LäSBt  man  auf  den  Ester  dne  iqnimolekulare  Menge  Amylnitrit  einwiriten, 
so  eilUUt  man  Mononitrosoacetondicarbonsiureester ,  COOC^H^^C 
(NOH)  CO  CH,  COOC,H5,  ein  dickes,  nicht  destillirbares  Liquidum,  weiches 

durch  salpetrige  Säure  in  Oxyisoxazoldicarbonsäureester, 

COOCjH,  —  C  —  C(OH)  —  C  -  COOCjH, 
I   -  I 
N   O 

(Nadeln  vom  Schmp.  104—105*^  übergehe  der  besser  erhalten  vird  durch  Ein* 

Wirkung  von  3  Mol.  Amylnitrit  auf  1  Mol.  Acetondicarbonsäureester  (loi)  und 
durch  Verseifen  mit  wässriger  Natronlauge  die  Oxyisoxazoldicarbonsäure, 
CjHjNOg-i- 2HjO,  Prismen,  die  bei  schnellem  Erhitzen  bei  183—184°,  bei 
langsamer  Temperatursteigerung  bei  176—177°  schmelzen,  liefert. 

Salze  (loa).  MoDokaliumsaU,  C,H,yKO^#  kiyttallitirt  aus  verdOnntein  Alkohol  ia 
Nädelchen. 

DikallniBtals,  C,H|,K,0(.  bÜdst  byHsBichuppen,  die  Kohlensaure  anzieheo. 
Kapferaalx,  (C,Hj,0^),Cii,  stdlt  gittne  Kryatallbasehd  dir. 

Monomethylacetondicarbonsäureäthylester,  CjoHj^O^,  siedet 
bei  SSd**  (los). 

Dimethylacetondicarbonsäureester,  Cit^tgO«.  siedet  bei  3&5— 856**; 
liefert  bei  der  Spaltung  mit  kochender  verdttnnter  Schwefelsäure  Oiflthylketon, 

CHj.CHj.CüCHj.CH,. 

Aeihylacetondicarbonsttureester.  C|jH,  gO,,  siedet  bei  120— 130Millim. 

Druck  bei  207"  (102). 

aa,-Diäthylacetondicarbonsäure,  CO[CH(C2H5)COjH]j,  wird  durch 
Verseifen  ihres  Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gewonnen.   Sie  bildet  in  Wasser  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  112°  (102). 

Diäthylester,  CO[CH(C,H  JCOOC|Hs]a,  siedet  unter  180  Miltim.  Druck 
bei  Sie«'. 

Triftthylacetondicarbonsäureester,  CigH^cOg;  Siedep.  iSt  — 824" 
unter  190  Millim.  Druck. 

Tetraäthylacetondicarbonsäure,  Ci,H,..05,  aus  ihrem  Aethylester  und 
alkoholischem  Kali,  krystalUsirt  in  wasserlöslichen  Warzen  vom  Siedep.  70°.  Ihr 

Diäthylester,  C|,H,,Og(C,H,),,  siedet  unter  130 Millim.  Druck  bei  23) 
bis  232''  (102). 

aa,-Dibenzylacetondicarbonsäure,  C|}H|gO|,  bildet  Nadeln  (aus 
Aether-Chloroform)  vom  Schmp.  115  —  116°. 

oocj-Dibenzylacetondicarbonsäureäthylester ,  CjjH^gOj,  bildet 
i  ädelchen  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  92°  und  liefert  beim  Kochen  mit  ver- 
dOnntem,  alkoholischem  Kali  ß-Dibcnzylaceton,  [C^H^CHjJjCO. 

Tetrabenzylacetondicarbonsäure,  Cj^H^gO^,  bildet  (aus  Alkohol) 
Tafeln  von  Schmp.  95^ 
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Citracumalsäure,  Ci^H^O^  = 

CHjCOOH 
C 

HC  C*COOH 
OC  CCH.>COOH 

o 

(103),  wild  dafgestellt»  indem  man  100  Gnm.  Qtronensltue  in  Aoetondicarbon- 
säure  verwandelt,  dann  abkflhit,  noch  195  Grm.  Vitriolöl  hinzusest  und  dann 
stehen  Iflss^  bis  (nach  etwa  3—3  Wochen)  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Wasser 
allmihUch  eine  weisse,  voluminöse  Fällung  giebt.  Dann  giesst  man  in  800  bis 
900  Cbcm.  eiskaltes  Wasser,  lässt  24  Stunden  stehen,  saugt  den  Niederschlag  ab, 
wäscht  mit  Wasser  und  trocknet  auf  Thontcllern.  —  Die  Säure  stellt  ein  gelblich- 
grünes, in  reinem  Zustande  weisses  Krystallpulver  dar,  das  sich  aus  Wasser  unter 
theilwcisem  Zerfall  in  Kohlendioxyci  und  Isodehydracetsäure  umkrystallisiren  lässt. 
Sie  färbt  sich  bei  etwa  160'^  braun  und  ist  bei  185°  geschmolzen  und  dabei  in 
Kohlendi<»qrd  und  bodebydracetsäure  zerfallen.  Beim  Ebdampfen  der  Citra- 
cumalsäure mit  Ammoniak  entsteht  Lutidondicarbonsäure, 

'^"\C(CH,):C(COOH>^*^^»*^^^"' 

vom  Schmp.  200—201° 

Triglykolsäure,  CgHjjO,,  (104),  entsteht  durch  Einwirkung  von  unter- 
chloriger Säure  auf  Essigsäureanhydrid  und  Jod  und  Kochen  der  dadurch  ge- 
bildeten, jodhaltigen  Säure  mit  Calciumcarbonat.  —  HalbflUssig;  löslich  in  Wasser 
und  Aether;  giebt  bei  140"  Wasser  ab  und  geht  in  die  feste  Säure  C^H^C^  über. 

Saite.  Baryamsals,  Bs,(C4H,Oy),-hSHsO;  In  Walter  Eicnlidi  lOeliche  Prismen. 

Calciomssls;  Ga,(CcH,0,)y,  bUdet  feine  Nadeln. 

1,3,  5-Pentantricarbonsäure,  COOH.CHs.CH,-CH(COOH).CH,. 
CHjCOÜH,  entsteht  durch  Verseifen  von  1,  3,  3,  5-Pentantetracarbonsäureester 
mit  alkoholischem  Kali  und  Kochen  des  dabei  gewonnenen  Syrups  mit  Salz- 
säure bis  zum  Aufhören  der  Kohlendioxydentwicklung  (105).  —  Nadeln  vom 
Schmp.  106—107°. 

Dreibasische  aromatische  Säuren. 

Cholansäure,  CfoH^s^s  ^tt^ttO^  +  ^K^OQ),  entsteht  neben  Iso- 
cholansäure  (s.  u.)  bei  der  Oxydation  von  Cholsäure,  Cf^H^^O^,  mit  Chromsäure- 
mischung (106),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Choldtnsäure,  Ct(H4t04,  mit 

Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  (107). 

Feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  die  bei  285'*  unter  Zersetzung  schmelzen. 
1  Tbl.  Säure  löst  sich  in  4000  Thln.  kochendem  Wasser  und  in  9174  'I  hln.  Wasser 
von  20*;  wird  von  372G  Thln.  kaltem  Aether  aufgenommen;  durch  längeres 
Kochen  mit  Wasser  wird  die  Löslichkeit,  walirscheinlich  in  Folge  Bildung  von 
Cholekamphersäure  erhöht  (108).  Optisch  aktiv;  «0=4-  53"  (106);  =  88°  (109). 
Giebt  die  FKTTEMKOFni'scbe  Gallenreaction ;  löst  sich  in  Vitriolöl  zu  ehier 
iluorescirenden  Flüssigkeit.  Heisse,  verdfinnte  Salpetersäure  erzeugt  Chole- 
kamphersäure, C,oHi,Of,  und  Pseudocholoidansäure,  Ci«H|40j. 

Saite.  Kaliumsals,  K,C,»H,«0, 411,0,  biMct  feine,  leidit  lodiche  Nadein. 

Baryum salze,  Ba-(C,jH,^0,),H- 4H/). 

Ba-C,jH,,üj-H  2H,0,  stellt  Täfclchen  und  Prismen  Har 

^»(^liUs»^i)a+  1211,0,  bildet  in  Alkohol  unlösliche  Tafeln  oder  Blättchen  (iio). 
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Bleisals,  Pb,C,tH,,Of +  H,0  (tll). 
Silbcriftls,  Aet'C^sH^^Or;  U^gerNicdtiMiilifi 

Monomethylester.  C3sHg|0T(CH,)+iH,0  (iio);  Schinp.  906- SO?**. 
BarynmtaU,  Ba'C,|H,,Oj. 

D  i  m  e  t  h  y  1  e  s  te  r ,  C,  |H,  «0,(C H,),  +  iH,0,  bildet  Nadeln  (aus  Alkohol) 

vom  Schmp.  174— 176  ^ 

Blei  salz,  Pb(C,fH^  ,0,),,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag. 

Trimethylester,  C|5H|^0,(CH3)(;  feine  Nadeln  (aus  Alkohol)  vom 
Schmp.  ISl". 

Monoäthylester,  C,5H,70,(CaH5)  +  ^H,0,  entsteht  durch  Behandeln 
des  Triflthylesters  mit  schwacher  SodalOsung  (iio).  —  Nadehi  vom  Schmp.  188 
bis  190^  Löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Aetber. 

DiSthylester,  Cj^HjgOjCCjHs), 4- ^  H,0,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
chcdansaurem  Blei  mit  Jodäthyl  und  Alkohol  auf  100**.  —  Lange,  platte  Nadeln 
(aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  130^131°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Das  Ammoniaksalz  wird  von  VVasser  schwer  aufgenommen;  das  Baryum- 
und  das  Bleisalz  sind  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

BaryumsaU,  Ba(C,,H4,0f),. 

Bleffals,  Fb(C,,H4.0,)f 

Triäthylester,  C,sH,sOt(C,H|)„  ans  dem  Silbersais  und  Jodätfayl,  bildet 
(aus  Alkohol)  sehr  feine  Nadeln  von  Schmp.  75—76°. 

Isocholansäure,  C^jüggOf  (s.  o.).  entsteht  neben  CholansMure  und  wird 
von  dieser  mit  Hilfe  des  sauren  Kalium-  oder  des  basischen  Baryumsalzes  ge- 
trennt. —  Perlmutterglänzende  (Schüppchen  aus  verdünntem  Alkohol)  vom 
Schmp.  247—248°.  Optisch  aktiv:  ao  =  -f-  73-3°  (für  eme  Lösung  von  r933  Grm. 
in  100  Cbcm.  Alkohol);  wird  bei  18—20°  von  4500  Thln.  Wasser,  550  Thln. 
absolutem  Aether  und  11  Thln.  94  proc.  Alkohol  aufgenommen. 

Salse.  Kaliamtali,  K  C^^H^jO,;  feioe Nidda,  die  bei  17*  in  804 Thln. Wtaser und 
flodh  idnrerer  fai  Alkoliol  UMlidi  shid. 

K,'C,tH,,Or,  bildet  in  WsMcr  Iddit  Mdidie,  luiaxidnc  Nadefai. 

Baryumsalze,  Ba-C,jH,cO;. 

Bäj' (Cj  jH,  jO;),-|-6H,0;  amorph;  die  whssrige  Lösung  wird  durch  Kohlendioxyd  nicht 
geßült  (Unterschied  von  ChoIan»iure) ;  geht  beim  Abdampfen  mit  Wasser  in  das  vorige  Sali  Uber. 

Bleisals,  Pb,(C„H,,0,),-t- 4H,0. 

Knpffertals,  Ca,(C,^H,tO,),+ SCtaO  +  6H|0. 

Silbersalc,  Ag,'C,  jH,)0| ;  amorph. 

Monomethylester,  C, jH,;0,(CU|),  entsteht  aus  dem  Triaketfaylestcr  und  Sodilttwiag. 
'Baryumsalz,  Ba(C,gH,gO;). 

Trimethylester,  C,(H,jO,(CH,),,  aus  dem  Bleisalx  und  Jodmethyl,  bildet  Blttttchen 
von  Sdnnp.  186—186"  (iisV 

Trilthjletter,  C,^H|,Or(C,H|),,  ttdlt  fische  Naddn  (am  verdOiuitem  Alkofaol)  vom 
Sdunp.  43—50**  dar. 

Cholesterinsäure,  C^jHjgO^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  auf  Cholsäure;  von  Salpetersäure  auf  Cholesterin 
(ii8)  und  Hyoglykocholsäure  (iig).  —  Sie  bildet  Nadeln  (aus  Aether).  Löslich 
in,  namentlich  heissem,  Wasser  und  in  Aether.  Giebt  mit  Zucker  und  Schwefel- 
säure keine  Gallenreaction.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  lOO'*  und  beim  Kochen 
mit  verdimitier  SdiwefelsSure  in  Kohlendioigrd  und  Fyrochdesterinsfture. 

Die  Salae  dad  mdileas  aBMipli. 

Kaliuntals,  K,*C.j,Hj,0|. 
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Calcinmaalt,  C««(Ci«H,,0|)f. 

Baryuinsalz,  B«g(C],Hi,0|),+ 611.^0,  wird  durch  Kochen  der  SXore  mit  Baryt^-asser 
erhalten.  Erhitrt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  der  Säure  in  Barytwasscr  auf  120'',  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  langen  Prismen  ab  (i3o).  Geht  oberhalb  100**  laagtam 
in  pyrocholesterinsaures  Baryum  Uber. 

Silbcrcalt,  Ag*Cx,H,  jO,  + H,0,  kxystallisirt  hexagonal  und  wird  tut  der  Sine  and 
Silbmiitnt  oder  ^ottat  giewonacn. 

Silbersalz,  Ag,* Cj,H, ,0 j,  bildet  kleine  Körner  (aus  heissem  Wasser). 

Biliansäure,  Cj^HjgOy  H- JH^O  oder  Cj^HjgOj,  oder  Cj^Hj^Og,  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  Cholsäure  mit  Chromsäuremiscluing  oder  Kalium- 
permanganat (i2i).  —  Sie  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  diamantglänzende 
Krystalle,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  in  Essigsäure  löslich  sind.  Rechlsdrehend.  Giebt  nicht  die  PEXTENKOFER'sche 
Gallenreaction.   Verbindet  rieh  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin. 

SaUe.   Sanrei  Silbercalz,  Ag,  C,jH,«0„  bildet  Nidddien. 

Nentralet  Silbcrsals,  Ag,*C,|H„Oy. 

Caiciumsalz,  Ca,(C,gH|,0,),  +  5H,0  (bd  100*),  mikrotlnpitehe,  in  kaltem  Wasser 

siemlich  lösliche  Nadeln. 

Baryumsalz,  Ba,'(C,jH,,0,),+ 17H,0;  Prismen;  giebt  bei  100**  16H,0  ab;  fiUlt 
man  es  aus  wttssriger  Lösung  durch  Alkohol,  so  hält  es  ISH^O. 

Saures  Barynmsals,  Ba-C,^H,40,  + 2H,0  (laa);  hengonale  Tafidn. 

Saures  Bleisala,  Pb'C^iHg^O,  (bei  lOO^X  bildet  hesagonale  BIIMriieii. 

Bleisalz.  Pb,(C,,H,,0,),. 

Trimethy  lest  er,  C,  jH,,0,(CH,),,  bildet  diamantglHnzende  Täfelchen  oder  dicke 
Säulen  vom  Schmp.  126 — 127°  und  wird  durch  kochende  Sodalösung  leicht  verseift  (122). 

.  Diätbylester,  C,,H^^O,  +  ^11,0,  bildet  lange,  flache  Nadelo  (aus  Alkohol)  vom 
Sdunp.  192— 19S*. 

Isonitrosobiliansfture,  C^^K^f^U^O^,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Hydroi^lamin  auf  eine  schwach  alkalische  Lösung  von  Biliansäure  (1S3).  — 
GlAnsende  Tätelchen,  die  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  unlöslich,  in  ver- 
dünntem Alkohol  jedoch  löslich  sind,  von  Alkalien  leicht  aufgenommen  und  von 

Salzsäure  in  die  Componenten  gespalten  werden. 

Natriumsair,  Na-Cj^H, ^NjO,  (bei  100°),  bildet  in  Wasser  unlösliche  Blättchen. 

Is obiliansäu re,  C^^HjgOg'-f-  HjO  oder  Cj  jHj^Og  -H  H,^0,  entsteht  neben 
Biliansäure  und  wird  von  dieser  durch  Kochen  mit  Barytwasser,  wobei  nur  iso- 
biliansaures  Baryum  ausfällt»  getrennt  —  Flache  Nadeln  (aus  verdünntem  Alko- 
hol)^ die  bei  384—S87'  schmelzen  (112,  123). 

MonokaliumsalB,  K*C,|H,,0,;  scUefo,  seideg^nswide  FlatteB. 

Baryumsalt,  Ba,(C,  jH,,0,), -f  6H,0. 

Silbersalz,  Ag,"Cj jHjjO,;  amorph. 

Trimctbylester,  j,()^(CH,),,  aus  dem  SUbersalx  und  Jodmetbyl,  bildet  Nadeln 

(aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Scbmp.  98°' 


7  Thin«  Kali. und  etwas  Wasser  ha  möglichst  niederer  Temperatur;  sowie  beim 
Schmelzen  von  Oxyisopropyldiphenylenketondicarbonsinre  mit  Kali.  —  KiystalU 
pnlver;  sehr  beständig  gegen  Hitze.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Zerfällt  beim  Glflhen  mit  Kalk  in  Kohlendiosyd  und 
Diphenyl. 


^COOH(2) 

-COOH(3)  (xiaX  entsteht  beim 

^COOH(6) 


Digitized  by  Google 


Siniai,  ndubuische. 


34S 


Silbersalt,  Ag,- Cj  j Hj  jOg. 

Diphenylmethantricarbonsäure,  (COOHCgHJjCH-COOH  -h  HjO, 
entsteht  bei  8— 10 stündigem  Erhitzen  von  Benzhydroltricarbonsäureanhydrid  (s.u.) 
mit  Jodwuientoflbättre  und  Phosphor  auf  170°  (114).  —  Sie  krystaUisirt  aas 
Wasser;  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  318— SSO'  und  giebt  das  Kcystallwasser 
Uber  Schwefelsäure  ab.  100  Thle.  Wasser  von  S5"  lösen  0<I95  Thle.  Säure.  Geht 
bei  850— STO**  oder  auch  beim  ErbiHen  mit  Vttriolöl  auf  100<*  in  den  Körper 
CteHgO^  (Schmp.  S60— 361**)  Ober. 

Trimethylester.  CieH^OeCCH,),»  ans  der  Säure,  Methylalkohol  und  Chlor- 
wasserstoff bereitet,  schmilzt  bei  145**. 

Benzhydroltricarbonsäiire  ,  (COOHCgH  •  C(OH)  •  COOH,  entsteht 
bei  ganz  kurzem  Erhitzen  von  Diphtalylsäure,  CjgHjoO^,  mit  40proc.  Natron- 
lauge (115);  fdllt  man  die  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  Salzsäure,  so  scheidet 
sich  sogleich  das 

,  O  

Anhydrid,  COOH  •  C^H«  •  C(COOH)*  C,H4*C0,   in  mikroskopischen 

Krystallen  aus,  die  in  kaltem  Wasser  und  Chloroform  wenig,  in  Alkohol  und 

Aether  reirMich  löslich  sind.    Schmp.  (bei  raschem  Erhitzen)  170°;  /.erfällt  bei 

längerem  Erhitzen  auf  140 — 150°  in  Kohlendioxid  und  BenzhydroldicarbonsAure- 

anhydrid. 

Dimethylester,  C, gIIgOs(CH,), ;  glälnxende  Krysudlc  vom  Schrap.  147—148°. 

DUtkylester,  Ci,H,0,(C,H(),:  Stakn  vom  Sdunp.  106*. 

Diphenyläthantricarboasäore,  (COOHCeH4}t*C(CHa)*COOH,  en^ 
steht  beim  Behandeln  einer  siedenden,  wässrigen  Lösung  von  ditolylpropion- 
saurem  Natrium  mit  Permanganatlösung  (116).  —  Glänzende  Krystalle  vom 
Schmp.  253—255°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff.  Zeriällt  bei  380°  in  Kohlendioxyd  und  Diphenyl- 
äthandicarbonsäure. 

Saures  Silbersalz,  Ag,-Cj  jHj  ,0,,  ist  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Neutrales  Silbersalt,  Ag^'C^  jH,  ,0,,  ist  ein  in  kochendem  WuMr  idiwer  löslicher, 
kiystalliniiehcr  Nicdenchlag. 

Phenenyltribenso<£säure,  CifHigO«,  entsteht  beim  Schmelsen  von  Tri- 
bensoylenbenäol,  C0(CcH4CO)s,  mit  Kali  (117).  —  Sie  bildet  dicke  Prismen  (aus 
verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  259—261°,  die  leicht  löslich  sind  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  schwer  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Zerfällt  beim  Glühen 
mit  Kalk  in  Kohlendioxyd  und  Triphenylbenzol. 

N  a  tri  u  m  sal  z,  C,,HjjNajOj. 
Silbersalz,  C,fH,3Äg,Og. 

Laccainsäure,  C,«Hj,Og,  findet  sich  im  Lac-dy^  einem  aus  Gummilack 
dargestellten  Fäibelack  (i  34). — Sie  bildet  ein  l»äunlich*rothes,  aus  mikroskopischen 
Tafeln  bestehendes  Pulver.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Holsgeisl^  Aceton  und 
Ligroln.  Zersetzt  sieb,  ohne  zu  schmelzen,  g^en  180^  Wird  durch  Alkalien 
ftldisinrotli  gettrbt  und  durch  Baryt  als  violetter  Lack  gefällt;  Eisensalze  erzeugen 
schwarze  Färbungen  resp.  Fällungen;  reducirt  ammoniakalische  Silber-,  nicht  aber 
FEHLiNG  sche  Lösung.  Salpetersäure  ozydirt  su  Pikrinsäure.  Färbt  Zeuge  wie 
Carminsäure. 

Kaliumsalr,  K,  C,jHgOg  (bei  100°). 
Baryumsalz,  Ba-CjgHioO,  (bei  100**). 

Atractylsäure ,  C,oHj^Sjü,g,  findet  sich,  an  Kali  gebunden,  in  der 
Wurzel  von  ^ac^lis  gümn^era  (125).  —  Sehr  löslich  in  Wasser;  Kali  spaltet 
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sie  in  Valeriansäurc  und  ß-Atractylsäure,  die  dann  ihrerseits  weiter  zerfiUlt  in 
Atractylin,  C^qH^qO^,  und  Schwefelsäure. 

Kaliuinsals,  K^'C^gH^jS^O,,,  bildet  kurze,  prismatische  Nadeln,  die  in  Wasser  und 
vefdOimtem  ADtohol  lOdidi  sind  nnd  bitter  tduncckcn;  finkidnlMad. 

Vier-  und  mehrbatische  Säuren 
(cf.  dieses  Handwöiterbucb  Art  Melonsiore,  Anhang). 

Propantetracarbons&ure,  (COOH),:CH  CH,  CH:(COOH),»  entsteht 
durch  Verseifen  ihres  Esters  mit  alkohoh'schem  Kali  als  dickes  Oel,  das  beim 
Erhitzen  auf  200-220"  in  Glutarsäure  Ubergeht  (126).  Ihr 

Teträthylester ,  (COOCjH  J,  :  CH  •  CH,CH  :  (COOCjM^).,  ,  entsteht 
durch  Condensation  von  'I  rioxymethylen  mit  Malonsäureester.  —  Kr  stellt  ein 
dickes,  farbloses,  schwach  riechendes  Oel  dar,  das  in  reinem  Zustande  fast 
unzerseut  flüchtig  ist.    Siedep.  unter  100  Millim.  Druck  240—241". 

Butantetracarbonsäure,  (COOH),*CH*CH,-CH,*CH(COOH),,  ist 
ein  farbloser,  dicker,  alimihlich  krystallinisch  erstarrender  Syrup,  der  beim  Er» 
bitzen  auf  800"  in  Adipinsltare  (?)  Obeigeht  (137). 

Sllbertals,  (COOAg),'CH-CH,-CH,-CH(COOAg),. 

Tetraäthylester,  (COOC,Ha)fCH*CH,*CH,*CH(COOC,H»),,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Natiiummalonsäureester.  — 
Farbloses  Oel,  das  swischen  S80''  siedet.  Giebt  man  su  seiner  Läsung  in 
Aetber  eine  ätherische  Lösung  von  (2  Mol )  Natriumätl  ylat,  so  erhält  man  die 
Dinatriumverbindung,  Cj^H^^Na^Og,  welche  durch  Behandeln  mitBromin 
Tetramethylentetracarbonsäureester  (1,  1,  2,  2)  übergeht. 

Pentantetrara  rbonsäure,  (COOH)CHj.CH5.C(CÜOH),.CH,.CH, 
(COOH),  ist  ein  dicker  Syrup,  der  durch  Kochen  mit  Salzsäure  bis  zum  Auf- 
hören der  Kuhlendioxydcntwicklung  in  Penlantricarbonsäure  übergeht  (128). 

Teträthylester,     (COOCjHJCH,  •  CH3  •  C(COOC,  Hj),  •  CH,  •  CH, 

(COOC2H5),  entsteht  durch  Reaction  gleicher  Molekille  Ckiboggrigjutaisäureester 

und  jl-Brompropionsäureester  als  fiirbloses,  dickflüssiges  Oel  vom  spec.  Gew.  1-1004 

bei  SO**  (Wasser  von  4").  Siedep.  815**  unter  18  lifillim.  Druck. 

CHj-CH  —  CH  —  CH, 
Tetracarbonsäure,  CgHioO.  »  I  I  I  i  (iso). 

COOHCOOHCOOHCOOH 

entsteht  durch  Condensation  von  Natriummalonsäureester  mit  Aconitsäureester, 

sowie  durch  Einwirkung  von  Fumarsäureester  auf  Aethenyltricarbonsäureeeter.  — 

Krystalle  vom  Schmp.  189*^. 

Propargylpentacarbonsäure,  Propinylpentacarbon8äure,«(COOH),*CH* 

C(COOH),-CH3-COOH  (s.  Art.  Malonsaurc,  Anhang)  (130). 

DerPentaätbylester,(CÜÜC,H5),.CHC(COOC,Hj),.CHj.COOC,H„ 
hat  das  spec.  Gew.  1-121  bei  15°  (bezw.  auf  Wasser  von  15°)  und  das  Brechungs- 
vermögen 15C  87  (ber.  157*4)  (130).  Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in 
der  Kälte  erhält  man  das 

Kaliumsal/. ,  C  J{ 3O , j  +  4 H,(),  und  aus  demselben  durch  Cblorbaryum  das 

Baryuins.Tlr.,  Cj^HgO^„Baj  +  4IIjO. 

Der  Ester  substituirt  bei  70^  1  At.  Wasserstoff  durch  Chlor.  Der  gechlorte 
Ester,  C|0H|jOioCl,  bildet  mit  NatriumpropinylpentacarbonsSureester  den 

Hexalndekacarbonsäureester,  C^H^CCOOCsHg)^^,  als  schwach  ge- 
lärbtes,  didtes  Oel. 
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Durch  Einwirkung  von  Natriummalonalureester  aaf  Natriumpropinylpenta- 

carbonsäureester  entsteht 

Butonylheptacarbonsäureester,  C4H3(COOC3H5)y,  der  unter  Zer- 
setzung bei  280 — 285**  unter  130  Millim.  Druck  siedet  und  ein  Chlorsubstitutions- 
produkt, C|(HsfC10|4  bildet,  welches  mit  Natriumbutonylheptacarbonsäure- 
ester  den  ' 

Oktointesserakaidekacarbonsäureester,  CgH4(COOCyH5)i4,  als  fast 
fiubloses,  sehr  dickes  Oel  erzeugt  (130). 

BensolpeDUcarbonsäure,  C(H(COOH)j-4- entsteht  bei  der 
Oxydation  von  Pentamethylbensol  durch  Pennanganatltfsung  in  der  KAlte  (131). 
Sie  ist  amorph  und  seisettt  sich  beim  Schmeisen.  Giebt  Aber  Schwefelsäure  das 
Krystall Wasser  ab.    Leicht  löslich  in  Wasser. 

Silbersalz,  C6H(COOAg),,  ist  «moiph. 
Kaliutnsalz  ist  ein  Oel. 

Calciumsalt,  Caj(C,  ,nOj„)j,  bildet  kleine  Nadeln.  AhrENS. 

Salicylsäure,  o-Oxybcnzoesäure,*)  C7H6O3  =  C6H^(ÜH)C08H;  (CO3H: 
OH=  1:2).  Dieselbe  wurde  im  Jahre  1838  von  Piria  (i)  entdeckt,  als  er  aus 
Salidn  dargestellten  Salicylaldehyd  mit  Kali  schmols.  LOwig  und  WEmHANN  (2) 
janden  sie  neben  diesem  im  Destfllafie  dar  Blfllhen  von  Spiral  ulmaria,  wfthrend 
Cahoubs  (3)  und  Procter  (4)  das  aus  GattUAeria  pro€imAens  gewonnene  Winter- 
grttnöl  als  den  fiut  reinen  Methylesler  der  Saliqdsäure  erkannten.  Die  ihr  von 
Piria  (5)  zugesprochene  zweibasische  Natur  wurde  von  Kolbe  (6)  bestritten, 
welcher  sie  der  Milchsäure  (wie  Kraut  (7)  der  Glycolsäure)  an  die  Seite 
gestellt  wissen  wollte.  Nach  Kolbe  enthält  sie  ein  Oxyphenylradical ,  in 
welchem  ein  Wasserstoffatom  gegen  Metall  austauschbar  ist.  Er  gab  ihr  die 
Constitution  einer  l'henyloxydkohlensäure,  welche,  wie  Gerhardt  (18)  schon 
beobachtet  hatte,  beim  Erhitzen  in  Phenyloxydhydrat  und  Kohlensäure  gespalten 
wird.  Es  gelang  ihm  im  Jahre  1860,  beide  Spaltungsprodukte  durch  Vermittelung 
von  Natrium  wieder  zu  vereinigen  (8).  Diese  erste  Synthese  ftthrte  nach  weiterer 
Ausbildung  durch  Kolbe  selbst  (9)  und  später  durch  R.  Scmirrr  zu  einer  vor- 
zflg)ichen  technischen  DarsteUungsweise.  Ihre  antiseptischen  Eigenschaften  wurden 
von  Kolbe  im  Jahre  1874  entdeckt. 

•)  i)  PmiA,  Ann.  30,  pag.  165.  2)  Löwin  u.  Weujmann,  Pogg.  Ann.  46,  pag.  57. 
3)  Cahovks,  Compt  icaiL  6,  pag.  853;  Ann.  48,  pag.  60.  4)  Psocraa,  Ann.  48,  pag.  66. 
5)  PnoAt  Ann.  93,  pag.  a6a.  6)  Kolbs;  Ann.  86,  pag.  148,  AnmcTk.;  Kenn  v.  LAurniAiiNt 
Ann.  IIS»  pag.  157.  7)  Kraut,  Zeitsdir.  Chem.  1865,  psg.  585  8)  Kolbk  u.  Lautemann, 
Ann.  113,  pag.  126.  9)  Kolbe,  Joom.  pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  89.  10)  R.  Schmitt,  Journ. 
pr.  Chem.  (2)  31,  pag.  397.  11)  K  Ma-NDELIN,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  12,  pag.  627;  J.  B.  1882, 
pag.  1165.  13)  A.  B.  GRiFFrrHS,  Cbem.  News  60,  p.ag.  59;  Chem.  Centralbl.  1889,  2,  pag.  466. 
13)  J.  E.  I»  Vkq,  Fbani.  J.  T^ans.  (3)  a,  pag.  503;  BacooBTOitt  Phana.  J.  TnuM.  (3)  2, 
pag.  281,  Jahmb.  1871,  pag.  807;  H.  Koram,  Ber.  is»  psg«  Ul^  U)  H*  FKRTOUW, 
Fhano.  J.lVans.  (3)  14,  pag.  167;  Jahresb.  1883,  pag.  1414.  15)  Winckler,  N.  Jahib.  Pham.  7, 
pag.  107.  16)  C.  J.  H,  Warden,  Chem.  News  45,  pap.  13;  Jahresb.  1882,  pag.  1165. 
17)  Piria,  Ann.  56,  pag.  41.  18)  C.  Gerhardt,  Ann.  chem.  phys.  (3)  7,  pag.  217;  Ann.  45, 
pag.  19.  19)  C.  LöwiG,  Pogg.  Ann.  36,  pag.  394.  20)  Laischin  u.  Ticj£ANOWitsch, 
JaJmabw  1861,  pag.  50;  iL  QnvoiA,  Gass.  ddm.  itaL  8,  pag.  60;  Pooc.  Ann.  BribL  a,  pag.  353. 
si)  Cahoubs,  Ann.  ehem.  phy*.  (3)  lOb  pag.  3>7!  >3«  P*g*  87 :  Ann.  5a,  pag.  327.  aa)  Dklalamdb, 
Ann.  chem.  phys.  (3)6,  pag.  343;  Aaa.  45>  pag-  336-  23)  Zwenger,  Ann.  Suppl.  5,  pag.  104. 
24)  Kekui.^,  Ann.  117,  pag.  145.  25)  V.  v.  Richter,  Zeitschr.  Chem.  1869,  pag.  456. 
26)  ÜÜBNBa  u.  Knsow,  Ann.  16a,  pa£.  74.    27)  Vogt  u.  Hknnickr,  Ann.  165,  pag.  36a. 
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Vorkommen.  Im  Pflanzenreiche  findet  sich  die  Salicylsäure  frei  vor:  in 
den  Blüthen  von  Spiraea  uJniarta  (2),  in  einigen  Viola-Arten  (Vioia  avcnsis) 
(ii;,  in  den  Liliaceen  der  Familie  TuUpa  und  Hycuintkus  und  in  den  Blättern 
von  Juccü  (12).  Als  Methylester  kommt  sie  vor:  in  GaiUtkeria  procumhtns  (3,  4), 
pimaata,  G.  letütogarpa,  Andr^nuda  LesekenauäU  (13),  in  SOula-  knta  (14), 
Muioirapa  kypopUis  (15)  und  in  Gloriosa  iupirba  (16). 
Bildungsweisen.    Die  Saticjrlsftore  entsteht: 

1.  Aus  Saligenin  (17},  Saliciii  (18)  und  Salicjrlaldehyd  (19),  bei  der  Ojgrdation, 
Kalischmelze  und  Electrolyse  (20). 

2.  Aus  Indigo  (21),  Cumarin  (22),  Hydrocumarsäure  (23),  o-Chlorbenzoesäure, 
(24),  o-Hrombenzoesäiire  (25),  m-Brombenzoesäure  (26,  24),  p-Chlortoluol-a-sulfo- 
säure  (27),  Toluol-  und  Bromtoluolsulfosäuren  (28,  29),  o-Kresol  (30),  o-Kresol- 
sulfosäuren,  Aethylkresolsultusäure  (31),  y  und  p-Antrachinonsulfosaurem  Natrium 
(32)  und  aus  Rufigallussäure  (33)  beim  Schmelzen  mit  Kali. 

8.  Aas  Anthianilsäure  (34)  durch  Behandeln  mit  salpetriger  SKore  und  «ua 
o-DiasoamtdobenzoSsänre  (35)  durch  Kochen  mit  Wasser. 

4.  Aus  o-Nitn>benzo<Ssäure  (36)  als  Nebenprodukt  bei  der  Reduccion  mit 
Zinn  und  Salzsäure. 

5.  Aus  o-Chlorbenzoesäureester  (37)  bei  der  Einwirkung  von  Natrium. 

6.  Aus  o-Kresolschwefelsaurem  Kalium  (38)  bei  der  Oxydation  mit  alkali» 
scher  Kaliumpermanganatlosung. 

7.  Aus  o-Oxyphenylessigsäure  (39)  beim  Erhitzen  auf  240°. 

8.  Aus  m-oxybenzoesaurem  Calcium  und  aus  anissaurem  Calcium  (40)  durch 
trockene  Destillation. 

9.  Aus  p'Oxybenzoesäure  (41),  durch  Erhitsen  des  Nalriumsalzes  im  Kohlen- 
sfturestrom  auf  380— S95^  neben  Phenoldi-  und  tricarbonsäure. 

10.  Aus  Phenol  beim  Schmelzen  mit  Kali  (42),  nüt  Soda  und  Kali  (26),  bei 
einer  Temperatur  von  193—880**;  beim  Erhitzen  mit  Kaliumbicarbonat  (43)  oder 
Ammoniumcarbonat  (44)  und  Wasser  auf  190";  beim  Ueberleiten  von  Kohlen- 
oxyd über  ein  auf  900"  erbitztes  Gemenge  von  Soda  und  Natriumphenylat  nach 
der  Gleichung: 

Na,CO,  -t-  C,H»ONa  -h  CO  =  CrH^OiNa,  4-  CHOfNa  (45); 

a8)  Auka  Wouow,  Zeitschr.  Cliem.  1870^  peg.  3s6.  19)  Dmochowsky,  Bcr.  5,  pog.  333. 
30)  L.  Barth,  Ann.  154,  pig»  36a    31)  Hävduck,  Am.  173,  psg.  114;  174,  pag.  344. 

3a)  LiXBSKMANN  u.  Deiinst  ,  Bcr.  12,  pag.  129a  33)  ScHREDER,  Monatsh.  f.  Cheixi.  1880, 
pag.  431.  34)  Gerland,  Ann.  53.  pag.  146;  86,  pag.  147.  35)  Griess,  Ann.  117,  pag.  i. 
36)  Sanumkykk,  Ber.  18,  pag.  1495.  37)  G.  SCHULTZ,  Ann.  196,  pag.  8.  38)  Heymann  u. 
Köraot.  Ber.  19,  pag.  704,  3306.  39)  A.  B4YBa  u.  P.  Fsitigh,  Ber.  17,  pag.  973.  40)  G.  Gou>- 
SCUMDT  v.  J.  Haazio,  Monatsh.  t  Cbcm.  1883,  pag.  133.  41)  KumaaERO)  Joum.  pr.  Chcm.  (3)  13, 
pag.  103;  16,  pag.  424.  42)  L.  Barth.  Ann.  156,  pag.  93.  43)  E.  Drechsrl,  Zciladir. 
Cbem.  1865,  pag.  580.  44)  Sknhoff.r  u.  Prinner,  Wien.  Acad.  Bcr.  (2.  Abthlg.)  80,  pag.  504; 
8x,  pag.  430,  1044.  45)  M.  .ScHRöPER,  Ann.  221,  pag.  41.  46)  WiLM  u.  VVischin,  Ann.  147, 
pag.  154.  47)  HuKMANN  u.  Schuetensack,  Ber.  18  Kef.,  pag.  40  (Patent).  48)  Tie.mann  u. 
RUHBt,  Bar.  9,  pag.  12S5.  49)  W.  Pirkin  il  HtocKOisoN,  Cham.  Soc  Joora.  37,  pag.  487; 
Ber.  13,  Ref.  1869.  50)  W.  Hbmtschcl,  Joora.  pr.  Chem.  (a)  S7,  pag.  39;  DoKHU  poL  J.  ssok 
pag.  437  (Patent).  51)  Leukardt  n.  M.  Schmidt,  Ber.  18.  psg.  S338.  53)  L.  Barth  n. 
J.  Schreder,  Monatsh.  f.  Chcm.  1882,  pag.  799,  53)  Ettling,  Ann.  53,  pag.  83.  54)  E.  F.  SMrrH, 
Ann.  Chem.  Journ.  2,  pag.  338;  Jahrcsb.  1880,  pag.  847.  55'/  F.  Herrman.n,  Ber.  10,  pag.  646. 
56)  E.  Baumann,  Ber.  Ii,  pag.  1910.  57)  R.  Schmitt,  Dingl.  pol.  J.  255,  pag.  259  (Patent). 
%%)  F.  W.  V.  H8m>iN,  Ber.  so  Ref.,  pag.  302  (Fateot).   59)  A.  Rautset,  Ber.  8,  pag.  537 
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bei  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Phenol  und  Chlorameisen- 
ester bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  der  Ester  der  Salicylsäure,  ClCOj' 
CjHj,  C6H5(OH)  -I-  Na  =  C,;H,(OH)  (CO.CjHj)  NaCl  H-  H  (46);  beim 
Ueberleiten  von  Phosgen  Uber  Phenolnatrium  unter  Zusatz  von  Natriumhydrat  und 
allmählich  gesteigerter  Temperatur  (47);  bei  längerem  Erhitzen  von  Phenol  und 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°,  neben  p-Oxybenzoe- 
sfture  (48).  Phenyl-  und  Kre^Uc^t  liefert  beim  Erwflnnen  nüt  Natrioni  Stiicfl' 
sftaie  (49)p  neben  Esrigltther,  Phenol  und  EsrigsAure.  Sie  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Phenolnatrium  mit  Phenylkohlensttnreester  oder  äthylkohlensaurem  Natrium 
(50),  von  EHphenjlcarbonat  mit  Natron  (50);  aus  Pheaylcyanat  und  Phenol- 
äther  (51). 

1 1 .  Aus  Benzoesäure  durch  Kalischmelze  (52),  aus  ihrem  Kupfersalz«  durch 
trockene  Destillation  (53)  oder  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180**  (54). 

12.  Aus  Bemsteinsäureester  bei  langer  Einwirkung  von  Natrium«  neben 

Succinylobernsteinsäureester  (5 5). 

Darstellung,  beruhend  auf  der  KOLBB'schen  (8)  Synthese,  nach  welcher  Kohlensäure 
auf  Phenol  ooter  Vennittelung  von  Natrium  einwirkt  und  Salicylsüure  erzeugt  Kolbe  (8)  fand 
bald,  dsM  mr  VolbidMmg  dieser  Retctioa  metdlitdiis  Nabtium  siebt  nothwendig  sei.  Im 
Jalure  r874  (9)  gicbt  er  snr  teebaisdieD  Venrenduiig  die  fol^^ende  DaisidIttBgsweiae  «d.  Sdurn 
vorher  scharf  getrocknetes  Phenolnatrium  vrizd  im  Kohlensäurestrom  erst  auf  180^  dann  so 
lange  auf  220  —  250°  erhitzt,  bis  kein  Phenol  mehr  abdcstillirt.  Zurück  bleibt  basisci^cs  salicyl- 
saores  Natrium.  Indessen  wird  nur  die  Hälfte  des  angewandten  Phenols  als  solches  gewonnen. 
Dm  Bonächst  nach  der  Gleichung:  C^HjONa -f- CO,  =  CgH(OCO,Na,  gebildete  Pbenol- 
kohlemaofe  Natrium  (50)  lagert  sidi  sdion  bei  IS0~-I80*  in  sein  isomeres  MmumatrimBsaiicylat 
am.  (C,HjOCO,Nar.C«II«'OH*CO,Ms)  ($6^  10).  Bei  der  oben  ng^lhrten  Tempenrtnr 
von  180®  jedoch  vollzieht  sich,  noch  ehe  alles  Fhenolliatritim  in  Phenolkohlensaures  Salz  tlber- 
gefÜhrt  ist,  zwischen  diesem  unveränderten  Phenolnatrium  und  bereits  gebildetem  primären  saliqrl' 
saurem  Natrium  eine  zweite  Rcaction,  bei  welcher  Binatriumsalicylat  und  Phenol  entsteht. 
(CgHjOH  COjNa  +  C,HjO  Na  =  CgH^ONa  CO^Na  +  CgHjOH). 

Um  diese  letzte  Umsetzung  zu  verhindern  und  alles  angewandte  Phenolnatrium  den  beiden 
eisten  Ocidiungen  gemlss  ab  priodtaas  sefiqrlsawes  Natrinm  s«  gewinnen,  wurde  von 
R.  SoDinT  (57)  im  Jahre  18S4  das  Vcrfiducn  dshbi  abgeindert,  dass  man  bei  gewMmlidwr 
Temperatnr  gebildetes  Phenoikoblensames  Natrium  auf  190—180"  eriiitit.  In  neocrcr  Zeit  (58) 

60)  Chem.  Fabrik  auf  Aktien,  vormals  E.  Schering,  Ber.  17  Ref.,  pag.455  (Patent).  61)  Hager, 
Zdtsdv.  t  anaL  Chem.  16,  pag.  259.  62)  KolbB,  Joum.  f.  pr.  Qtem.  (2)  14,  pag.  143. 
63)  J.  WnuAM,  Pharm.  J.  Tom,  (3)  8,  pag.  78$,  796;  Jabicsb.  1878,  pag.  758.  64)  E.  Ewxll 
u.  A.  B.  PREsroTT,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  957,  pag.  328;  Chem.  CentndbL  1888,  pag.  1596. 
65)  B.  Fischer,  Pharm.  Ztg.  34,  pag.  327;  Chem.  Centralbl.  1889,  2,  pag.  198.  66)  Hn,GER, 
DlNGL.  pol.  J.  256,  pag.  424.  67)  L.  Weigert,  Zeitschr.  f.  anai.  Chem.  1880,  pag.  45;  Chem. 
CentndbL  1888,  pag.  151  (Ausz.)-  68)  Roese,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  pag.  348. 
(69)  G.  A.  HtoEH,  Chem.  CcntralbL  888,  pag.  1425.  70)  W.  ImcM,  Chem.  CentraIbL  1890^  1, 
j»g*  S31,  71)  M.  H.  EuoN,  See  Ttvr.  diim.  Paffc-Bas.  7,  pag.  an;  Ber.  aaReC,  pag.  70. 
7a)  L.  Danesi  u.  Mancoso>Luia,  Ann.  chim.  faim.  8,  pag.  149;  Chem.  CentraIbL  1888, 
»595-  73)  A.  R^MONT,  Chem.  Centralbl.  1881,  pag.  773.  74)  J.  Messinger  u.  G.  VORT- 
MANN,  Ber.  23,  pag.  2755.  75)  H.  Hagek,  Di.sgi..  pol.  Joum.  325,  pag.  406  Ref;  Pharm.  J. 
Tmns.  (3}  11,  pag.  158  76)  van  Itaue,  Chem.  CentraIbL  1890,  i,  pag  299.  77)  Bodde, 
Chem.  CenlialbL  r889,  *>  W  I54*  78)  Coktmamn,  Fhaim.  RnndMh.  1885,  pag.  155. 
79)  Schulz,  Zeitsehr.  f.  anal  Chem.  1880,  pag.  85  ReC  80)  E.  RovmiT»  Compt  rend.  84, 
pag.  132;  Jahresb.  1887,  pag.  1092.  81)  K.  MAaTY,  Compt.  rend.  8$,  pag.  92;  Jährest.  1877, 
pag.  1092.  82)  Marignac,  Jahresb.  1885,  pag.  484.  83)  A.  Sadebeck,  Pogc.  Ann.  (2)  5, 
P^-  574*    ^4)  W.  Alexcjew,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  518;  Joum.  d.  russ.  phys.  chejn. 
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wird  zu  dem  staubtrockenen  Phenolnatrium  im  Autoclaven  unter  Druck  Kohlensäure  zugeleitet 
oder  feste  KohleDsitare  sugesetzt,  nachdem  maa  «Dfangs  gekühlt,  wird  dann  mehrere  Stunden 
laiig  auf  180—140*  erbttit  Das  gebildete  Mononatriumsalkylat  wird  mit  Salnlnie  seilegt^ 
die  stark  geftrbte  rohe  Siure  eotweder  durch  Umkrystallisiren  oder  besser  durch  DcstiUalioD  ndt 

Qberhitztem  Wasserdampf  (59)  gereinigt 

Ausser  diesem  Verfahren  haben  sich  noch  drei  andere  Eingang  in  die  Technik 
errungen  und  durch  Patente  geschützt:  das  von  Hentschel  (50),  von  Hofmann 

und  ScHOETENSACK  (47)  Und  der  ScHERiNo'schcn  Fabrik  (60). 

Prüfung.  Reine  Salicylsäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  farblos  auf  (61).  Beim 
Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  auf  cipem  Uhrglase  muss  sie  eine  rein  weisM  Effloresoens 
geben.  Die  nach  den  aagefthrten  Mettoden  aas  rohem  Phenol  daigetteOte  SalicjrlslUire  ist  dwdi 
Homologe  stets  Tenrnremigt  (63,  64).   Diese  werden  dmA  Titndmi  vcnnitlelst  Natronlauge 

und  PbenolphtaleYn  als  Indicator  bestimmt.  1  Grm.  Salicylsäure  erfordert  SUr  SSttigung 
726*3  Cbcm.  -riu  Normalnatronlauge,  Oxytoluylsäurc  659  4  und  Oxyxylylsäurc  608*8  Cbcm.  (64). 

Wesentlich  auf  demselben  I'rincip  beruhen  die  von  B.  Fischkr  (65)  ang^ebenen  Methoden 
sur  Bestimmung  der  Verunreinigungen  der  Handelssalicylsiore. 

Nachweis.  Die  Salicylsäure  gicbt  mit  verdtinnter  EiscndilimdlBiiiQg  eine  vioktle  FlrlMUg. 
Freie  SlnreD,  namendidi  Essigsiure  und  Saksiure  becintiliditigen  die  Intensitlt  dersdbcD»  Vei^ 

mittelst  dieser  Reaction  gelingt  es  noch  im  Bier  0*1  Millignn.,  im  Wein  0  2  Milligm.  nachzuweisen. 

Bei  jeder  Untersuchung  auf  Salicylsäure  vermittelst  Eisenchlorid  muss  dieselbe  der  Flüssigkeit  durch 
geeignete  Lösungsmittel,  welche  namentlich  Gerbstoffe  nicht  aufnehmen,  entzogen  werden,  Acther 
(66),  Amylalkohol,  Benzin,  Chiorofurm  ^67)  und  Schwefelkohlenstoff  sind  vorgeschlagen.  Am 
besten  bewibrt  sich  cio  Gemisch  s^ckher  Theile  Aedicr  wid  PelraUtther  (68).  Die  fiitrirle 
Htherische  Lfisnng  wird  vom  Lösungsmittel  bis  auf  ein  Geringes  befreit,  and  der  ROckstand  mit 
Wasser  und  verdünnter  Eisenchloridlösung  veisetst  Die  Salicylsäure  von  der  Flüssigkeit  durdi 
Destillation  zu  isoliren,  ist  deshalb  nicht  immer  angebracht,  weil  z.  B.  reine,  salicylsäurefreie  Bicre 
ein  Destillat  geben,  welches  mit  Eisenchlorid  eine  der  Salicylsäurcrcaction  ähnliche  Färbung  giebt 
(69).  Beim  Nachweis  im  Harn  fUgt  man  erst  Bleiacetat  bmzu,  entfernt  aus  dem  FiUrate  Uber- 
sdiflss^  Blei  mit  SdnreCdsäare  und  prUft  mit  EisencUmid  (80^  Si).  Ndicn  Phenol  wird  die 
Salkylslnre  vermittelst  ihres  ehandttenstisch  riechenden  Medqrlesters  erimnnt,  welcher  kicht  beim 
Kochen  mit  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  und  Metfajlalkohol  entsteht  (78).  Die  Eisen- 
chloridreaction  kann  hierbei  zum  Nachweis  angewandt  werden,  wenn  man  ihrem  verschiedenen 
Verhalten  gewissen  Agcnticn  gegenüber  Rechnung  trägt  (75).  Die  beim  Phenol,  wie  auch  beim 
Resorcin  entstehende  Färbung  verschwindet  auf  einen  Zusatz  von  einem  Tropfen  Milchsäure, 


Get.  iSSSt  pag.  1 ;  Bcr.  iS  Ret,  pag.  599.  85)  E.  Bootoom,  Ann.  diem.  <$)  13,  pag.  400; 
I5i  VHL'  161  i  BoO.  soc  dum.  (a>  3a,  pag.  390;  Jahresb.  1878,  p*g.  58.  86)  H.  Oer,  Joon. 

f.  pr.  Chem.  (a)  17,  pag.  228.  87)  H.  W.  Langbeck,  Rep.  anal.  Chem.  1884,  pag.  177. 
88)  B.  Kohlmann,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  14.  pag.  286.  89)  J.  C.  Tesh,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  7, 
pag.  429;  Jahresb.  1875,  pag.  571.  90)  W.  Ostwalij,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  344. 
9t)  W.  N.  Ha&tl£Y,  Chem.  Soc  Journ.  53,  pag.  641,  656,  664;  Ber.  at  Ref.,  pag.  690. 
9a)  F.  STOUUAiiif,  Joom.  t  pr.  C^aa.  (a)  31,  pag.  303.  93^  Bmxwajoft  v.  Wbkhbi,  Goospl. 
icnd.  100,  pag.  1568;  loi,  pag.  a9o;  Jahresb.  1885,  pag.  17a,  aia  94)  BnTBBLOT  n.  RtoomtA, 
Compt.  rend.  104,  pag.  157;  Jahresb.  1887,  pag.  251.  95)  Werner,  Bull.  soc.  chim.  46, 
pag.  275;  Ber.  19  Rcf,  pag,  868.  96)  Kolbe,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  17,  pag.  347.  97)  A.  B, 
Griffiths,  Chem.  News  53,  pag.  28;  Ber.  19  Ref.,  pag.  215.  98)  E.  Ludwig,  Chem.  Centr.  1888, 
pag.  1474.  99)  J.  Pauli,  Chem.  Central^.  1880,  pag.  153  Rcf.  100)  Gb.  LrrOM,  Compt 
rend.  89,  pag.  936;  Jahresb.  1879,  pag.  996;  Compt  rend.  90,  pag.  3ai;  Jahrcsbcr.  iSSOb 
pag.  iia4.  loi)  C  Vmcaxm,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  6«  pag.  78.  102)  Cr.  Iävoh  u« 
J.  Bernard,  Compt.  rend.  87,  pag.  218;  Jahresb.  1878,  pag.  loii.  103)  H.  Kolbe,  Joum.  f. 
pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  89;  Ii,  pag.  9;  12,  pag.  161.  104)  W.  Knoi',  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  10, 
pag>  351-  105)  J.  MÜLLER,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  10,  pag.  444.  106;  F.  v.  Hkydsn, 
Bcr.  7,  pag.  1525.    107)  H.  Emmhaiin»  Am.  Chcndst  6,  pag.  46,  lai,  161;  Jahreib.  1875, 
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wShrend  die  von  Saliqrlsäure  hervorgerufene  bleibt  (76).  Vom  Resorcin  lässt  die  Salicybttare 
skli  «nsacfdoa  imdi  dwA  ilv  Voludtai  gegen  untodilorigstaics  Natron  imtencbeidcn»  wddiei 
entemn  eine  vioklte  sdmdl  dnreli  Gelb  in  Dunkdbnnn  ttbergehende  FKrbang  «itfidlt,  letaler« 
dagi^gen  nicht  tXiht  (77).  Aach  die  smaragdgrüne  Flfbung,  welche  Kupfersulfat  T^sungen  der 
Salicylsäure  verleiht,  kann  zum  Nachweis  dienen.  Am  empfindlichsten  ist  die  von  Miixon  an- 
gegebene Prüfung  auf  Salicylsäure,  nach  welcher  selbst  in  der  allerstärksten  V'erdUnnung  durch 
eine  10  proc.  Lösung  von  Quecksilberaitrat  in  verdünnter  Salpetersäure  noch  eine  intensiv  rotbe 
firbung  edtsteht  (70). 

Die  quantitative  Bettinmnng  gesAidit  dudi  Titration  mit  Natroalaage,  wobei 
Phenolphtakln  als  Indikator  dient,  femer  kolorimetrisch  (71,  72,  73)  und  vermittelst  Ueber- 
niining  der  Salicylsäure  dnicb  Bromwancr  in  Tcibrompiienolbroniid.   Hierbei  werden  4  Mol. 

HBr  in  Freiheit  gesetzt: 

C.H^OH  COOH  +  4  Br,  =  C,H,Br,OBr  +  CO,-l-  4HBr. 
Hinsageftgtes  Jodlndiain  aetit  neb  mit  diesem  und  den  übeitclittHigeD  Brom  unter  Ent- 
bindni^  von  Jodwasaerstoff  und  Jod  um.  Naeh  Entfermuv  des  letsleren  dnrdi  NatrimnliTpo- 

sulfit,  wird  durch  jodsaures  Kali  abermals  Jod  abgeschieden,  (JK  O3  4-  G  H  J  =  K  J  -f-  3  H  j04-8Jj)i 
das  mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt  werden  kann.  Die  Umrechnung  auf  Salicylsäure  cr- 
giebt  sich  aus  den  angeführten  Gleichungen  (71).  Mkssingkr  und  Vortmann  (74)  geben  zu 
einer  auf  50—60^  erwärmten  alkalischen  Salicyisäurelösung,  welche  mindestens  4  Mol.  Natron 
auf  1  Md.  Saliqrlsiure  enthUt,  ^  normale  Jodlösong  binan.  Zur  BQdmig  eines  lioditodi  ge- 
fiUbten  medcischlages  werden  6  Al  Jod  veibcattdit  Nadi  dem  Erkalten  wird  mit  Sdnr^l- 
säure  angesäuert,  auf  ein  bestimmtes  Maass  verdünnt  und  in  einem  aliquoten  Thcilc  des  Filtrats 
der  Uebcrschuss  an  Jod  durch  Titration  bestimmt.  Die  verbrauchte  Menge  Jod  mit  dem  Faktor 
0'18 132606  multiplicirt,  crgiebt  die  Monge  an  reiner  Salicylsäure. 

Eigenschaften.  Die  Salicylsäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  weissen 
Nadeln  (i),  aus  Alkohol  in  monoklinefn  Prismen  (21,  82,  83),  welche  denSchraels- 
punkt  158"  (46)  besitsen.  Vorsichtig  erhitst,  sublimirt  sie  unzersettt  in  weissen, 
langen  Nadeln.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  fittchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie 
sehr  schwer  Ifislich,  leichter  in  heissem.  lOOThle.  siedendes  Wasser  lös^ 
8*67  Thle.  (84);  über  100"  erhitztes  Wasser  löst  Salicylsftttie  in  jedem  Verhältniss 
(84).  Eine  Tabelle  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  hat  BouRGOlM  aufgestellt  (85). 
Sie  besitzt  Neigung  zur  Bildung  übersättigter,  wässeriger  Lösungen  (86).  Sie  ist 
leicht  in  Chloroform  löslich,  sehr  leicht  in  Alkohol  (85),  Aether  (85,  68)  und 
Aceton,  sehr  schwer  in  Petroläther  (68).   Löslichkeit  in  ätherischen  Oelen  (87) 

pag.  57s;  Am.  OiMaitt.  6,  pag.  281 ;  Jahresb.  1876,  pag.  953,-  Joum.  pr.  Cham,  (a)  13,  pag.  a6a 
108)  L.  BocHHDLTZ,  Am.  Chembt.  6^  pag.  185;  Jahi«d>.  1875,  VH-  889.  109)  C  Nhibaiiu, 
Jonm.  pr.  Chcm.  (a)  1 1,  pag.  i,  354;  la,  pag.  331.  iio)  Zürn,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  215. 
III)  R.  GoDDKFROY,  Mon.  sc.  (3)  5,  pag.  937;  Jahresb.  1875,  pag.  894.  212)  W.  KNor,  N.  Rep. 
Pharm.  24,  pag.  108.  Mon.  sc.  (3)  5,  pag.  665;  Jahresb.  1875,  pag.  894.  113)  H.  Kolbe  u.  E.  v. 
Meyer,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  12,  pag.  133,  178;  13,  pag.  106;  21,  pag.  385.  114)  W.  Hempel, 
Bar.  8|  pag.  1675 ;  1 3,  pag.  994.  1 1 5)  Saucowiki,  Dmoiu.  poL  J.  2 1 7,  pag.  254.  116)  R.  WAGNia, 
DONB.  poL  J.  S17.  pag.  316.  1 17)  S.  BmWKix,  Pharm.  J.  Tkani.  (3}  6,  p«g.  746;  Jähieib.  1876^ 
pag.  955.  118)  H.  Lajour,  Monit  tcienti£  (3)  6,  pag.  909;  Jahretb.  1876,  pag.  955. 
119)  C.  O.  Cech,  Jahresb.  1877,  pag.  X179.  120)  Nkssler,  Dingl.  pol.  J.  223,  pag.  441. 
121)  C.  Krauch,  Landw.  Versuchs'^t.  33,  pag.  77.  122)  H.  Schiff,  Ber.  11,  pag.  1528. 
123)  F.  V.  Heypen,  Dwgl.  pol.  J.  229,  pag.  276;  Jahresb.  1878,  pag.  1 1 59,  1161.  124;  J.  Eckart, 
IndnstridiL  1878t  pag.  335.  13$)  A.  ScHLumaacBa,  L'adde  salicyliqne,  Fni»7 1878.  126)  Sodfti 
d'Hygi^,  Cham.  Ztg.  t88o^  pag.  8s.  IS7)  E.  Kobdist,  Ifonit  adentieC  (3)  11,  pag.  537; 
Jahresb.  1881,  pag.  1065.  128)  E.  v.  Meyf.r,  Joam.  pr.Clwm.  (2)  22,  pag.  108.  129)  M.  Hamlbt, 
Chem.  Soc.  J.  39,  pag.  326;  Jahresb.  1881,  pag.  1142.  130)  F.  Hatton,  Chem.  Soc.  J.  39, 
pag.  247;  Jahresb.  1881,  pag.  1142.  131)  K.  Portele,  Landw.  Vers-Stat.  27,  pag.  143. 
13a)  R.  Koch,  Monit  scientif  (3)  12,  pag.  423;  Jahresb.  1882,  pag.  1240.    133)  Robinet  u. 
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und  Salzlösungen  (88,  89).  Ihre  elcctrische  Leitungsfähigkeit  untersuchte  Ostwald 
(go),  das  Absorptionsspectrum  der  natürlichen  und  künstlichen  Säure  Hartley 
(91),  und  die  thermischen  Constanten  bestimmten  Stohmann  (gz),  BerthkluT 
(93,  94)  und  Werner  (93,  95).  Die  Salicylsäure  besitzt  einen  süsslichen  Geschmack 
und  reizt  den  Schlund  (i).  In  kleinen  Quantitäten  eingenommen,  ist  sie  dem 
menacblichen  Oiganisinus  meist  muchfldlich  (96),  empfindlidieii  Naturen  jedocb 
nicht  zu  empfehlen  (97.  98).  Die  Wirkung  der  Salicylsiure  auf  den  Organisnai 
ist  woa  Pauu  (99),  LnroN  (100,  loa),  und  VmcHOW  (loi)  nnlenucht.  Auf  XCkro- 
orgunismen  wirkt  sie  tdtlich.  Ueber  ihre  Anwendimg  als  Antisepticiim  vergL 
(98, 103— 14S). 

Verhalten.  Im  Besitte  sweier  verschiedenartiger  Hydnn^lgnippen,  bildet 

die  Salicylsäure  8  Reihen  von  Alkyl Verbindungen :  »Aethersäuren,  Ester  und 
Aetherester«!  aber,  da  die  Phenyiate  nicht  darstellbar  sind,  nur  2  Arten  von 
Salzen,  >neutrale  und  basische».  Saure  Salze  sind  zwar  auch  bekannt,  doch  ent- 
stehen dieselben  durch  Vereinigung  eines  Moleküls  des  neutralen  Salzes  mit 
einem  Mol.  Säure.  In  Phenol  und  Kohlensäure  zerfällt  die  Salicylsäure:  beim 
raschen  Erhitzen  für  sich  allein,  bei  längerem  Erhitzen  im  Rohr  mit  Wasser  auf 
320—  230^  leichter  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure,  Jodwasserstoffsäure 
nnd  verdünnter  Schwefelsäure  auf  140— 150°  (150)  oder  mit  syrupdiciter  Phosphor- 
säure  auf  190'  (i5x)*  Auch  trockenes  Ammoniak  und  Rhodankalium  bewirken 
eine  Spaltung  im  gleichen  Sinne  (15s).  Bei  der  trockenen  Destillation  entstdit 

ausserdem  noch  Diphenylcnketonxyd,  CcH4C]^^  ^CgH^)   (153).  Chromsäure 

zerstört  die  Salicylsäure  leicht.  Oxydationsprodukte  sind  Essigsäure,  Ameisen- 
säure und  Kohlensaure  (154,  155,  156).  Natrinmamalgam  wirkt  nur  bei  sauer 
gjehaltener  Losung  unter  Bildung  eines  Harzes  (157)  ein.  Aus  der  Säure 
kann  der  Aldehyd  nicht  durch  Destillation  des  Calciumsalzes  mit  ameisen- 
saurem Calcium  erhalten  werden,  da  hierbei  unter  Kohlensäureabspaltung 
Phenol  entsteht.  Dagegen  bildet  sich  nach  dieser  Methode  der  Aethyl- 
salicylaldehyd  ans  salicyläthyläthersaurem  Calcium  (158).  Ueber  die  Unter- 
raehungen der  Einwirkung  von  Hiosphorpentachlorid  auf  Salicylsäure  siebe 
Saliqrlphospborsäuren   zur  Geschichte  derselben,    veigl.  (164,  165*  166, 167, 

PsiXliT,  Compt  rend.  94,  pag.  1322;  Jahresb.  1882,  pag.  1242.  134)  Gayon  u.  DUFBTrr, 
Ccmirt.  icmL  95,  pag.  644;  Jalmsb.  1882,  pag.  1235.  135)  W.  HAOniAiat,  Landw.  Vtn.'StML  aS, 
pag.  aoi.   136)  A.  Mayr,  DmoL.  poL  J.  347,  pag.  376.   137)  HsottBUiArat,  Dmoi.  poL 

Joum.  248,  pag.  464;  249,  pag.  227.  138)  Bumgrner  u.  Fkies.  Pinol.  poL  J.  249,  pag.  133. 
139)  S.  MlQCKi..  Monit.  scientif.  (3)  14,  pag.  170;  Jahresb.  1884,  pag.  1525.  140)  L.  PhipSOMi 
Chcm.  News  49,  pag.  198;  Jahresb.  1884,  pag.  1531.  141)  J.  A.  Barral,  Chem.  Centralbl.  1884, 
pag.  448  Ref.  142)  Holzen,  Dinul.  pol.  J.  256,  pag.  423  Ref.  143)  Schwaaz,  Dingi..  poL 
Joum.  256.  pag.  424  Ref.  144)  R.  DOTZAU,  Am.  CheaiBt.  J.  7,  pag.  62.  145)  A.  B.  Gaimm, 
Chan.  Newa  53,  pag.  28;  Bar.  19  Ref.,  pag.  115.  146)  B.  SAMTia,  Chem.  CentmlbL  1888t 
pag.  800.  147)  L.  RfiStia,  Oicm.  Centralbl.  1888,  pag.  1474.  14^)  Ludwig,  Chem. 
CentraJbl.  1888,  pag.  1474.  149)  N.  MKNScmmnN ,  Ber.  15,  pag.  165.  150)  C.  Grakbe, 
Ann.  139,  pag.  142.  151)  B.  Vaugel,  Ber.  13,  pag.  355.  152)  H.  J.  Smith,  Joum  f.  pr. 
Chem.  (2)  16,  pag.  218.    153)  A.  Klepi^  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  464;  28,  pag.  217. 

154}  K.  Kraut,  Aan.  150.  pag.  i.  155)  EaLsmcaraa.  Ber.  9.  pag.  273.  156)  C  Lsnaii, 
Afciu  Pharm.  (3)  20,  pag.  $18.   157)  A.  von  osn  Vsumen,  Jonnu  pr.  Chem.  <a)  15,  pag.  151. 

158)  C.  Göttig,  Ber.  10,  pag.  9.  159)  Couper,  Compt.  rend.  46,  pag.  1107;  Ann.  109,  pag.  369. 
160)  R.  Anschütz,  Ann.  228,  pag.  308.  i6i.  R.  Anschütz  u.  G.  Dunning-Moor«,  Ann.  239, 
pag.  314.    162;  K.  Anschütz  u.  W.  O.  Emeky,  Ado.  2^9,  pa^-  ^Ql.    163)  J.  CüASANOwiTSCHt 
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24  und  8).  Fhosphorpentabroroid  bildet  Monobromsalicylsäure  (168),  Phosphor- 
trichlorid  das  Chlorid  C7H40)PC1  (162),  Fhosphortnbromid  das  Bromsalicylsäure- 
anhydrid.  Fbosplioioxycblorid  mäu  wasserentnelieiid,  es  entstehen  Anhydride 
der  SaUcylsttnre  und  Dipbenylenketon  (8,  169}  und  Hydioxydiphenylenketon  (169). 
Anhydride  neben  SSnrederivaten  der  Salicylsäure  entstehen  audi  durch  Säuie- 
chloride.  Durch  Einwirkung  von  Estigsäureanhydrid  entsteht  Diphenylenketonoxyd 
(170).  Halogene  wirken  substituirend.  Es  entstehen  Mono-  und  Disubstitutions- 
Produkte  oder  substituirte  Phenole.  Ueberschüssiges  Bromwasser  erzeugt  Tri* 
bromphenolbromid  (171,  71).  Salpetersäure  nitrirt  ein-  und  zweitach,  bei  stärkerer 
Einwirkung  unter  Kohlensäureabspaltung  zwei-  und  dreifach.  Salpetrige  Säure 
bildet  die  beiden  Mononitrosalicylsäuren  neben  etwas  Salicylsäurcaldehyd,  der 
auch  beim  Behandeln  verdünnter  Salicylsäurelösungen  mit  Salpetersäure  entsteht 
(172).  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  zwei  Monosulfosäuren,  mit 
Cblortulfonsäure  Mono-  und  Disulfosäure,  mit  Chlorschwefel  Dithiosalicylsäure. 
Bdm  Erhhsen  mit  Chloroform  und  Alkali  entstehen  und  ß-Phenoldicarbon- 
siuren  (173).  Diese  und  Fbenoltricarbonsfluren  entstehen  auch  beim  Erhitzen 
Yon  Dinatriurosalicylat  im  Kohlensäurestrom  auf 300"  (i  74).  Erhitzen  mit  Schwefel» 
slure  und  Ferroqrankalium  oder  Ameisensfture,  oder  mit  Qzahflure  und  Glycerin 
fflbrt  zur  Bildung  von  Phtalsäure  (175)-  Mit  Phenolen  condensirt  sie  sich,  so  mit 
Phenol  selbst  zu  Dioxybenzophenon,  mit  Resorcin  zu  Trioxybenzophenon  (176X 
bei  Anwendung  von  Chlorzink  oder  Essigsäureanhydrid  unter  Bildung  eines  braun- 
rothen  Farbstoffes  bezw.  von  Oxyxanthonen  (177).  Anilin  wirkt  beim  Erwärmen 
mit  Phosphortrichlorid  auf  Salicylsäure  ein,  wobei  deren  Anilid  entsteht.  Mit 
Diazoverbindungen  entstehen  leicht  Azokörper.  Aus  dem  thierischen  Organismus 
wird  sie  theils  unverändert,  theils  in  Salicylursäure  verwandelt,  ausgeschieden 
(178,  179),  und  swar  quantitativ,  Trennung  beuler  Sturen  (180). 

Anwendung.  Als  Arzneimittel  werden  hauplsifchlich  verwendet  die  freie  Säure, 
ihr  Natrium-  und  QueeksilbersalZy  sowie  ihr  Phenylester.  Ihr  Verbrauch  im  Ge- 
werbe  beruht  meist  auf  ihren  antiseptischen  Eigenschaften.  Diese  besitzt  jedoch 
nur  die  freie  Säure  und  es  ist  daher  bei  ihrer  Verwendung  darauf  zu  achten, 
dass  die  aseptisch  zu  machenden  Substanzen  nicht  Säure  binden,  also  nicht  freie 
Alkalien  oder  Salze  schwacher  Säuren  enthalten  (107, 181).   Most  und  Bierwürze 

Bor.  80,  pag.  1164.  164)  OnozzA,  Ann.  83,  pag.  317.  165)  Lupucht  o.  Uslak,  Ann.  loa, 
fg.  064.  166)  CtaBAiDT,  Con^.  md,  38,  p«g.  3a;  Ann.  89»  p«g.  366.  167)  DxiOM,  Coapt 
roKl*  39»  PV*  I*e;  46,  pi«.  »38;  Ann.  9s,  pag.  313;  109,  pag.  373.   168)  L.  Hnonr,  Ikr.  9, 

p«g.  274.  169)  R.  Richter,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  349;  28,  pag.  273.  170)  W.  H.  Pbrkin, 
Oiem.  Soc.  joum.  43,  pag.  35;  Bcr.  16,  pag.  339.  171)  R.  Benedict,  Her.  12,  pag,  1006. 
172)  L.  Phipson,  Compt  rend.  84,  pag.  1034;  Jahrcsb,  1877,  pag.  613.  173)  G.  Hasse,  Ber.  10, 
pag.  2185.  174)  H.  Ost,  Jonn.  f.  pr.  Chem.  (2)  14,  pag.  93.  175)  A.  Guyako,  BoIL  soc 
cUm.  (s)  S9,  pag.  S47;  Jahiab.  1878,  pag.  788.  176)  A.  MxcBäML;  Ber.  14,  pag.  656;  An. 
Cbmiii.  J.  5,  pag  81.  177)  C  Znucowacy,  Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag.  aat.  178}  BBRTAQmm, 

Ann.  97,  pag.  248.  1 79)  Bai'mann  u.  Hertkr,  Zeitschr.  physiol.  Chem.  I,  pag.  244.  180)  U.  Mozzo, 
Bcr.  23  Ref.,  pag.  178.  181)  A.  Schultz,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  380  Ref.  182)  H.  Koijje, 
Joiun.  f.  pr.  Chem.  (2)  21,  pag.  443.  183)  Fr.  Mohr,  Zeitschr.  Anal.  Chem.  14,  pag.  79. 
184)  H.  Boaimt&GBa,  Zctedr.  Aad.  Chem.  27,  pag.  79.  185)  R.  Kissung,  Zeitschr.  Anal. 
Chem  S4,  pag.  585  Kefl;  B.  Ballv,  ZeMschr.  AnaL  Chan.  t4t  pag.  586  Re£  t86)  B.  Wbukb,  Joum. 
t  pr.  Chem.  (2)  12,  pag.  157.  187)  J.  T.  Dünn,  Fham.  J.  Trans.  (3)  8,  p^.  1030;  Jahresb.  1878, 
pag.  1055.  188)  G.  BRUttL,  Compt.  rend.  97,  pag.  954;  Jahresb.  1883,  pag.  1564.  189)  H.  Ost, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  11,  pag.  385.  190)  W.  H.  Perkin,  Chem.  News  18,  p.ig.  iio,  Zeitschr. 
f.  Chem.  1869,  pag.  126.  191)  Ber.  aa  Ref.,  pag.  622  (Patent).  192)  £.  Hoffmanm,  Arch. 
LAOBiauao,  Chcaic  X.  3j 
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enthalten  Säure  absorbierende  Substanzen  (142,  181,  182).  Auch  von  Harnstoff 
und  Gelatine  wird  Salicylsäure  gebunden  (181).  Ihre  häufige  Verwendung  im 
Gährungsgewerbe  siehe  (103,  109,  120,  116,  123,  125,  128,  113,  133,  114,  137,  141, 
*43»  145)'  Nicht  verwendbar  ist  die  Salicylsäure  zur  Conservirung  von  Milch« 
Butter  (123.  131,  135,  136)  und  Fleisch  (113,  116,  124).  In  der  Gefberet  wtrdne 
zum  Entkalken  von  Fellen  gebraucht  (318).  Eine  auaigedehnte  Verwendung  findet 
sie  in  der  Farbstoffchemie.  Femer  weiden  UtriiflflMigkeiten  (183,  184)  mit  ihr 
haltbar  gemacht^  desgleichen  auch  Lackmustinctur  (185).  Die  Verwendung  ihres 
Eisensalses  an  Stelle  von  Lackmustinktur  als  Indicator  (186)  ist  nach  Dunn  un- 
vortheilhaft  (187),  dagegen  ist  ihr  Natriumsalz  nun  Titriren  von  Eisen  in  An- 
wendung gebracht  worden  (188). 

Salre  der  Salicylsäure.  Die  Salicylsäure  bildet  neutrale,  saure  und  basische  Salze. 
Die  sauren  sind  eine  Vereinigung  von  l  Mol.  neutralen  Salzes  und  1  Mol.  Säure.  Die  basi- 
tehea  Salie  werden  durch  KolikBilnie  in  neutrale  venranddt. 

Du  neutrale  Kalium saU,  CeH«(0H)CO,K  +  ^H,O,  Naddn,  entsteht  beim  Aufr 
lOsen  von  Salicylsäure  in  koUensaurem  Kali.  Der  nach  dem  Eindampfen  liinteibliebene  Rück- 
stand wird  mit  Alkohol  ausgerogen,  Verdunsten  desselben  im  Vacuum  (21).  Phcnolkalium  im 
Kohlensäurestrom  auf  l.V)°  (9,  189)  erhitit,  liefert  gleichfalls  das  Salz  der  Salicylsäure,  bei 
höherem  Erhitzen  (220°)  geht  die  Hydroxylgruppe  in  Parastellung  Uber,  indem  2  MoL  des 
neutralen  Salses  in  liaaiach  p-oxybensoCsaares  Kalium,  Fhewd  und  KoUeminre  Ifbcigeflthrt 
weiden.  Beim  Arbeiten  in  DmdkgiSbam  gesehielit  dKe  Umwandlang  in  die  Paradbm,  obne 
dass  ein  TheO  in  Phenol  und  Kohlensäure  zerfallt  (191).  Basisch  p  oxybenzoSsaures  Kali  ent- 
steht auch,  wenn  Salicylsäure  mit  2  Mol,  Kalihydrat  auf  220°  erhitzt  wird.  Mit  3  —  4  Mol. 
Kalihydrat  erhitzt,  findet  Zersetzung  in  Phenol  und  Kohlensäureestcr  erst  bei  300°  statt,  während 
bei  Anwendung  von  6  Mol.  die  Salicylsäure  selbst  bei  dieser  Temperatur  unverändert  bleibt 
(189). 

Das  saure  Sals  hat  die  Zusammensetzung  C«H4(OH)COyK  +  0,11,0,.  kiystalUsift  aus 

der  concentrirten  alkoholisclien  LOsung  des  neutralen  Sshes  und  der  Sture  in  grossen,  liibm- 

bischen  Krystallen. 

Das  basische  Salz,  CgH^lOKK 0,,K.  löst  sich  leicht  in  Alkohol  (190). 

Das  neutrale  Natriumsalz,  CgH^(OH)CO,Na,  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver, 
entlieht  bchn  Eriiitsen  von  Phenolnatrium  und  KoUenslure  auf  180— 140^  Auf  SM*  etUtst, 
gellt  es  m  daa  basische  Sals  Uber,  SC,H«(OiI)CO,Na»CcH«(ONa)CO,N«+CaH«0  H+CO,. 
Niemals  entstellt  hierbei  ein  Sals  der  Pansluie,  vidmctur  verwunddt  sich  p^ojqfbeasoCsainRS 

Pharm.  (3)  12,  pag.  226,  443.  193)  H.  MaoNE,  Gazz.  chim.  ital.  15,  pag.  219,  Jaliresb.  1885, 
pag.  1476.  194}  F.  V.  Hbvdim's  Nachfölger,  Chem.  CeotralbL  t889,  pag.  721,  M 
195)  L.  VAN  Itauib,  Pharm.  Ztg.  1889,  pag.  131  Ref.  196)  F.  VioiBit,  Pbana.  J.  Thms,  (3)8. 
pag.  693;  Jahresb.  1878,  pag.  759.  197)  Lajoux  u.  Grandval,  Pharm.  J.  "nsns.  ($)  IS, 
P*&-  763;  Jahresb.  1882,  pag.  908.  198)  B.  Fischer,  Chem.  Centralbl.  iSSS.  pag.  1417  Ref. 
199)  K.  SZADEK.  Chem.  Centralbl.  1888,  pag.  229  Ref.  200)  S.  Aranjü,  Cliem.  Centralbl.  1888, 
pag.  611  Ref.  201)  L.  Wolff,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  14,  pag.  508;  Jahresb.  1S83,  pag.  1137. 
SOS)  S.  Bakilau,  Gaii.  dum.  itaL  7,  pag.  358;  Jahresb.  1877,  pag.  747.  S03)  H.  KmwwuOt 
Jonm.  f.  pr.  Chem.  (s)  16,  psg.  424.  904}  F.  GumuB,  PUL  Mag;  (5)  18,  pag.  SS(  10$; 
Jahresb.  1884,  pag.  133.  205)  G.  Friesb,  Btr.  14,  pag.  2805.  206)  Forst  u.  BOmiNOEft, 
Bcr.  15,  pag.  1658.  207)  O.  Hesse,  Ann.  214,  pag.  9.  208)  A.  Ladenburg,  Ber.  13,  pag.  106, 
1083.  209)  Power  u.  Werbke,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  18,  pag.  349 ;  Chem.  Centralbl  1888, 
pag.  1547.  310)  Brouchton,  N.  Rep.  Phann.  25,  pag.  31 1 ;  Jahresb.  1876,  pag.  588.  sii)  ILKoft, 
Ann.  94,  pag.  301.  sia)  Ramsat  n.  Young,  Chem.  Soc  J.  47,  pag.  649;  Jähret  1885, 
pag.  119.  S13)  IfmDKL^firr,  Compt.  lend.  50^  pag.  5s;  Jslinsb.  1860,  pag.  7.  ai4)  Dum, 
Ann.  92,  pag.  278.  215)  Bf.rthelot,  COmpt  rend.  loi,  pag.  651;  Jahresb.  1885,  pag.  169. 
216)  Cahours,  Ann.  chim.  phys.  (3)  lo,  pag.  327.  217)  E.  Wagner,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  27, 
pag.  212.    218)  Gerhardt,  Compt.  rend.  38,  pag.  32;  Ano.  chim.  phys.  (3)  45,  pag.  104; 
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Ii^atriuiii,  auf  290**  im  KohlensioNStrom  crhitst,  anter  AlMpaltUBg  mn.  Phenol  nad  Kohlcniinra 
in  basisches  NatnumsalicylaL 

Das  saure  NatriumsaU,  C,H4(0H)C0,Na  + CfHcO,,  bUdet  stark  durchsichtige 
KjntaDe  (192)  oder  Umfifmife  Blittdicii. 

Do  bftaisclie  Natrimnaalc,  C,R4(ONa)CO,Na,  etttateht,  warn  f^eidie  Molektfle  der 
Store  und  Natrium  in  heisser  alkoholischer  Lösung  zosammengebracht  werden. 

Das  neutrale  LithinmsaU  (157)  leigt  beim  Erhitzen  dasselbe  Verbnlten  wie  das 
Natriumsala. 

Dai  eaure  LithiumsaU  bildet  Octaeder  oder  kurze  rhombische  Prismen  (i93)> 

Das  neutrale  RuhidivmsaU  (157)  entsteht  dordi  Umsctrasg  von  seSq^ianiein  Barium 
and  tchwefidsaurem  Rubidimn. 

Neutrales  Ammoniumsalz  (si)^  C^H^COIQCO^NH«,  seidegHimiidft  Sduqppcn  oder 
momokline  Nadeln  vom  Schmp.  126°. 

Nentrales  Caiciumsalt,  [CgH^(OH)CO,],Ca  +  2H,0  (21  193).  Grosse,  leicht 
tfsliche  OctaSder.    Beim  Kochen  mit  Calciumsaccharat  geht  es  in  das  basische  Salz  Uber  (5). 

Das  basische  Calciumsalz,  CgH^C^^^^Q '^Ca -f- H,0,  entsteht  auch  beim  Kochen 

von  Salicylsäure  mit  Überschüssiger  Kalkmilch.  £s  bildet  ein  sandiges,  alkalisch  reagixende«, 
in  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver. 

DasStrontiumsaU,  [CcH^(OH)CO,],Sr  +  2H,0,  aus  Strontiumcarbonat,  bildet  grosse 
Einsende  Kryslalle  (193). 

Das  Bariumtala,  [C(H4(OH)CO,]9Ba  +  H,0  (ai,  193).  Sbahkaffimdg  vcreingtei 


Bttttdien  oder  Naddn,  wird  veraiillebt  Baiylwasier  eriuUen  (5)> 

Aus  dem  Bariomsals  steQt  man  vermittelst  Quer  Sulfite  das  Magnesiam-,  Zink*»  Cadndnm- 


Magnesiumsalz,  [C,H^(0H)C0,],Mg+4H,O.    Feine,  leicht  lösliche  Nadeln  (193, 194). 

Zinksalz.  [C,H4(OH)CO,],Zn  +  2H,0,  glänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Naddn  (193);  auch  in  Alkohol  löslich  (195).  Mit  3H,0  krystallisirt  es  in  langen,  sdde> 
gÜBiendeB  Nadehi  (196).  Beim  Ebdampfim  der  iritonigen  LOsiragen  entsteht  adrarer  UMUdies 
basisches  Salx. 

Cadminrnsala,  [C«H«(OiI)CO,],Cd  +  H,0,  bildet  Naddn  (193). 


Ann.  S9,  p4g.  36a  819)  E.  Lautbiann,  Ann.  125,  pag.  13.  aao)  Gahours,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  49,  pag.  262.  221)  M.  Laborde,  Monit.  scientif.  (4)  31,  pag.  13.  222)  H.  Endemann, 
Am.  Chemist  7,  pag.  217;  Jahresb.  1876,  pag.  329.  223)  PräTORIUS-SeidL£R ,  Journ.  f.  pr. 
Chem.  (2)  21,  pag.  138.  224)  G.  W.  A.  Kahlbaum.  Ber.  17,  pag.  1260.  225)  Balz,  Joum. 
f.  ]Mr.  Chem.  47,  pag.  419.  226)  A.  Cabodu,  Compt  rend.  77,  pag.  749:  Jahrerii.  1S74, 
pag.  333.  317)  L.  dum,  Ana.  ia3,  pag.  377.  aaS)  A.  Uatbi.  Conpt  rend.  59,  pag.  444; 
Jonn.  t.  pr.  Omb.  93,  pag.  315.  229)  Göttig,  Ber.  10,  pag.  1817.  330)  A.  Michael,  Am. 
Chem.  J.  5,  pag.  173.  231)  M.  Lesnik,  Ber.  21  Ref.,  pag.  755.  232)  Barduzzi,  Chem. 
Centralbl.  1888,  pag.  803.  233)  G.  Willenz,  Chem.  Ztg.  11,  pag  1497;  12,  pag.  5.  234)  Pinet, 
Compt  rend.  soc  biolog.  1886,  pag*  450 ;  Ber.  20  Ref.,  pag.  295.  235)  R.  SimRT,  Jonra. 
t  pr*  Chea..  (3)  31,  pag.  47a.  336)  r.  NBNCn  u.  I&VDiif,  Ber.  ao  Re£,  pag;  351  ^feteot). 
337)  IbMCXi  n.  Uamai,  Zeitidir.  aagew.  Chem.  1888,  pag.  43a  ^ktent).  338)  H.  Bcn»> 
BOTH,  Arch.  Pharm.  (3)  24,  pag.  928.  239)  Chem.  Fabrik,  vonn.  Hofmann  u.  Schötensack, 
Ber.  20  Ref.,  pag.  352  (Patent).  240)  C.  Grabe,  Ber.  21,  pag.  503,  241)  v.  Nencki  u. 
v.  Heyden  Nachfolger,  Ber.  22  Ref.,  pag.  309  (Patent).  242)  GräBE  u.  Keer,  Ber.  19,  pag.  2612, 
243)  C.  Gkäbb,  Ann.  136,  pag.  124,-  139,  pag.  134.  244)  A.  Fölsino,  Ber.  17,  pag.  486. 
a4S)  C  CSKXn,  Ann.  14a,  pi^.  337.  346)  j.  SncA,  Oaxx.  ehim.  itaL  9«  pag.  433;  Ber.  la, 
p^.  3367.  347)  O.  BuRT,  Ann.  316,  pag,  150b  348)  LomiCBT,  Ann.  98»  pag.  356;  99, 
pag.  349.  249)  G.  GoBTTiG,  Ber.  9,  pag.  1473.  250)  S.  Scichilonb,  Gazz.  chim.  ital.  13, 
P*C>449i  Jahresb.  1883,  pag.  91a   351)  A.  Wsddios,  Jouin.  L  pr.  Chem.  (2)  ai,  pag.  137. 
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nnd  Kupfersalz  dar. 
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Kupfersalz,  [C,H4(OH)CO,]jCu-|-2HjÜ.  Lange,  giUnlich  blaue  Nadeln,  in  Wasser  leicht 

löslich ;  beim  Erhitren  mit  diesem  in  das  schwer  lösliche,  basische  Sali,  CjH^^^q'^Cu+HjO, 
Übergehend  (5),  welches  ein  leichtes,  gelblich  grünes  Pulver  dantdlL 
Mit  basischem  Kaliuinsnlicylnt  bildet  es  ein  Doppelsais, 

<^t^A<^  +  C.H4<0K)  CO,K  +  *H,0 

(5).  Da^eslellt  ans  wenuanran  Kupfer,  conoentriiter  KaUlaoge  md  fetter  Saliqiiliiic.  Am 

heissen],  nicht  kochendem  Wasser  umkryslaUisixt,  bildtet  es  smaragdgrüne,  rhombische  Tafdoi, 
sersetsbat  durch  kochendes  Wasser.   Aus  seiner  Lösung  fiiUt  Chlorbarium  das  Kttpferbariam- 

doppdsals.  C.H,<;^g«>Qi  +  C^B^,^^»^  +  tH,0. 

Das  Silbersais,  C«H«(OH)CO,Ag.   Debc^  gÜosende  NaMn  (si). 

Das  neutrale  Queoksilbersuls  (197),  [C4H4(OII}CO,],I]iS,  aus  NatriumsaliGjlat  und 
salpetersaurem  Quedtiilbenugrd;  weisier  IQedersdiIag.  Durdi  Behandlung  mit  Atdur  entsteht 

das  basische  SaU,  G,H4<^^*^Hg  (197),  treldies  auch  durdi  FlUen  lieisser  Natrium. 

salsMaung  mit  Qnedaflbetdilorid  (197%  oder  durch  Bdmndeln  von  ftisdi  gefiDlnn  QuedEsOber- 
097d  mit  alkohoUscher  Saliqdalure  erhalten  wird  (198).  Weisses,  amorphes,  in  Wasser  sdnrer 
UfeUdies  (197,  194,  199)  Pulver.  Anmdmlttd  (199,  200). 

Das  neutrale  Bleisalz,  [C, H^^OlQCOjjPb  +  |H,0  (21).  Am  liUqfinaicm 
Ammonium  und  Bleiacetat;  durchsichtige  Kijstalle,  welche  bdm  Kochen  mit  Warner  dwQweiiei 

beim  Kodien  mit  Bleiessig  vollkwnmen  in  das  badsdw  Sab,  CgH^^^^'^fb«  flbacdcn  ($)• 

Weisses  KrystaDpolTer.  F^gt  man  snr  kochenden  USmatg  des  neutralen  Sakes  Ammoniak 

hinsu,  so  sdieidet  sidi  ein  barisdies  Sab  der  Zusammenselsung  ^CtH^tÜ^Q^^^b  +  SFbO 
in  BllUtchen  aus  (5). 

Das  Wismnthsals,  C,H4(OI])CO,BiO,  stellt  ein  kOmiges  Pulver  dar  (aoi>. 

Neutrales  salicjlsaures  Wismuth  (309)»  n(CyHtO,)|-H4RiO.  Ans  Wlsmndi' 
Chlorid  und  Natriumsaliqrlat^  beide  in  geslttigter  Sallmiiaklttsung.  Ifikvoskoplsdie  Prismen. 

Neutrales  Thalliumsalx,  C,H4(OH}CO,'n,  Nadeln,  aus  dem  Carbonat  erhalten  (iS7)* 
Das  basische  Sals  entsteht  aus  dem  neutralen  durch  Zusats  von  Thallhmihydrat  in 


252)  P.  GRIESS,  Ber.  21,  pag.  978.  253'  W.  H.  Perkin,  Ann.  148,  pag.  27.  254)  Wallach 
u.  Hu.NÄus,  Ann.  193,  pag.  41.  255)  Baumann,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  2,  pag.  345; 
Ber.  II,  pag.  1914.  256)  E.  Jahns,  Aich.  Pharm.  (3)  12,  pag.  212.  257)  Gerhardt,  Aon. 
chim.  plgrs.  (3)  37,  pag.  285;  Ana.  87,  pag.  159.  258)  H.  t.  Gilm,  Ann.  112,  pag.  i8a 
359)  C.  KiAOT,  Areh.  Pharm.  (»)  96,  pag.  271.  260)  11  SiMVF,  Ann.  208,  pag.  273. 
261)  A.  RÖSSING,  Ber.  17,  pag.  2995.  262)  C.  Schotten,  Ber.  21,  pag.  2252.  263)  C.  Bkktagnimi, 
Ann,  97,  pag.  248.  264)  G.  Pellizzari,  Gatz.  chim.  ilal.  15,  pag.  570;  Jahrcsb.  1885,  P^-  H^o; 
Ann.  232,  pag.  155.  265)  L.  Carius,  Ann.  129,  pag.  11.  266)  A.  Pinner,  Ber.  23,  pag.  2952. 
367)  H.  Schiff,  ficr.  4,  pag.  969;  Ann.  163,  pag.  218.  268)  C.  Grabe,  Ann.  254,  pag.  265. 
269)  Jianhinaud,  Ber.  22,  pag.  127a  270)  A.  Bibr  u  A.  van  Dobf,  Ber.  12,  pag.  398- 
271)  A.  G.  Pses»,  Chem.  sog.  J.  43,  pag.  193;  Ber.  16  Ref.,  pag.  1378.  272)  C  ABBim, 
Ann.  257.  pag.  76.  273)  V.  Mrrz  u.  W.  Weith,  Ber.  14,  pag.  187.  274)  M.  SAUMAMIt 
u.  H.  WiCHKTKAüs,  Ber.  10,  pag.  1397.  275)  Kolbe  u.  Lautrmann,  Ann.  115,  pag.  197. 
276)  R.  Richter,  Joiirn.  f.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  344.  277)  R.  Richter,  Joum.  f.  pr. 
Chem.  (2)  28,  pag.  273.  278)  W.  II.  Perkin,  Ber.  16,  pag.  339.  279)  G.  Goldschmiot, 
Ifonatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  123.  280)  C.  GbAbb  u.  Ebrabo,  Ber.  15,  pag.  1675. 
281)  A.  MkCHAlL,  Am.  Chemist.  J.  5,  peg.  91.  282)  A.  SmOBL,  Ber.  15,  p^.  1964. 
283)  Thikrfelder,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9,  pag.  391.  284)  A.  Baeyer,  Ann.  155,  pag.  257. 
285)  Erdmann,  Joum.  f,  pr.  Chem.  33,  paj».  205.  286)  Krdmann,  Joum.  f.  pr.  Chem.  37, 
pag.  397.    288;  A.  BiSTRZYCKi  u.  St.  v.  Kostankcki,  Ber.  iS,  pag.  1986.    289)  Stknhousk, 
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LAmig.  In  ludisein  Wasser  tdiiver  Mdicliei  ihemUieke,  perlmnttetgttiiseBde  Taidn  von  der 

Zasammensetzung  CeH4(0Tl)C0,Tl. 

Das  Manganoxydaltalf,  [CfH4(0U)C0,],Mii  + SH,0,  wird  aas  dem  Carbonat  dar- 
gestellt (193). 

Dtt  AlttmiBlmntftU,  [C,H4(0H)C0,]cAl,,  ze^  tkk»  kam»  dieidbe  Zumubmd- 
•etnuig.  Es  iit  efai  onlUtWclifr,  tayrtilHniidiw  medencUag,  der  entsteht  beim  Zusammen- 
bringes  der  LOfangcn  too  Akna  «ad  Matriamttlicylat  (157). 

Das  Eisenoxydsalz,  [C,H4(OH)CO,],Fe,  entsteht  als  brauner,  amorpher  Niederschlag 

beim  Fällen  von  saJicylsaurem  Natron  mit  Eisenchlorid.  Beim  Kochen  mit  Wasser  Utot  es  sich 
mit  violetter  Farbe.  Das  Eiscnoxydulsalz  wird  als  grUne,  an  der  Luft  granatroth  werdende 
LAsung  beim  Auflösen  von  Eisenfeile  in  wässriger  Salicylsäure  enthalten  (203). 

Das  Methylamin-  und  Teträthylammoniumsalz,  C«H«(OH)CO,N(C,H()4,  bilden 
MrfHMdidM  Etp/bJhuMm,  die  üdb.  bdaa  Eiytten  tertctten  (203). 

Die  TrilthjrlpheByUmmo&ivmeelz,  C,H«(OH)CO,N(C,H(),C,H, ,  liefert  beim 
EiUtECB  SaUqrlaluelflqrlesler  und  DÜtfaylanflia. 

Das  Anilinsalz,  C,H4(OH)CO,HNH,C,H(,  bildet  gute,  bei  850"  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  KryslaUe.  Zcnettungsprodiukte  beim  Eiliitten  nnd  Fbenolt  Kohlen- 
säure und  Anilin  (203,  204). 

Benzamidsalz  (317),  C,H^(OH)C0,H  C,Hf NO.  ScidcgÜLnzendc  Blättchen  vom 
Sehmp.  ISO^ 

Bensemidintals  (317).  CgH4(OIi)CO,H*C,H,N,.  Grone  Prismen  rmn  Setunds» 

ponkt  202*". 

Salicylsaures  Antipyrin,  Salipyrin  (Rikdf.i),  CjH^OjC,  ,Hj  jN.^O  ,  bildet  ein 
weisses,  kiystallinisches  Pulver  von  nicht  unangenehmem,  herbsäucrlichem  Geschmack.  Es  schmilzt 
bei  91*5°,  ist  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  schwer  in  Wasser  lösUch.  Es  besitzt  stark 
■ntiseptische  (319)  und  antipyretische  (320)  EigemdiefteB  imd  ist  alsSpcdfieum  gegen  Gdeidc- 
riienmedoBos  (sai)  tmd  die  bflnensa  ($2t)  cmpfblileii  wunden. 

Das  Chinolinsalz,  CjH«(0 n)CO,H  CgHTN.    Rötbiich  gmiet  Kfystallpalver  (205). 

Das  HydrochintdittsaU,  C«U4(OH)CO,H*C,«H,0N,O,.  GUnscnde,  techsaeitige 
Tafeln  (206). 

Das  Hydrocinchonidinsalz  krystaUisirt  nicht  (307). 


Ann.  51,  pag.  423.  390)  St.  t.  KoftANBCn,  Bcr.  19,  pag.  2919.  291)  W.  Schmid,  Ann.  93, 
ptg,  88.  99»)  C.  GiXiB,  Ber.  16,  pag.  869.  393)  K.  Bdscbka,  Ann.  ao9,  p«s.  zfo. 
294)  L.  T.  DOBIZVCXI,  Jonm.  f.  pr.  Chem.  (a)  36,  pag.  397.   39$)  E.  Phomdia,  Am.  157, 

pag.  87.  296)  P.  MlQUEL,  Ann.  chim.  phys.  (5)  Ii,  pag.  304.  297)  C.  Märker,  Ann.  124, 
pag.  249.  298)  G.  Goldschmidt,  Monatsh.  f.  Chem.  1883,  pag.  123.  299)  A.  Spilker, 
Ber.  22,  pag.  2767.  300)  £.  Grimai«,  Bull.  soc.  chim.  (a)  13,  pag.  25;  Zeitschr.  f.  Chem.  1870, 
pag.  252.  301}  L.  ScHUUBRim,  Jonm.  f.  pr.  Chem.  (a)  22,  pag.  2S8.  302)  Hutchinson, 
Chem.  So&  1890^  Bd*  I,  pig.  9S7i  Ber.  33  Bef.,  pag.  744.  303)  Gbbbabo  v.  CaotZA,  Conpt 
lend.  37i  pag.  86;  Ann.  87,  pag.  396;  Ann.  dun.  ^ifs.  (3)  46,  pag.  119;  Jalucib.  1856^ 
pag.  502.  364)  Wanstrat,  Ber.  6,  pag.  336.  305)  Hübnek  u.  Menschdio,  Ber.  13,  pag.  462; 
Ann.  2JO,  pag.  341.  306)  H.  Kotferberg,  Journ.  f.  pr.  Chem.  (2)  16,  pag.  442.  307)  Ch.  A. 
Bell,  Chem.  News  31,  pag.  244;  Jahresb.  1875,  pag.  747.  308)  O.  Fischer,  Ber.  10, 
pag.  954.     309)  H.  CAVIIB,   Compt  ICIkd.  112,   pag.  1220.     310)  J.  H.  ZiEGLER,  Ber.  23, 

peg.  3471.  311)  C  GkXbb  tu  O.  ScBULitas,  Ana.  363,  pag.  1.  313}  St.  y.  KotTAmcn  «. 
B.  NassLU,  Ber.  24,  peg;  1894,  3980.   313)  G.  GmXtm  n.  A.  BicBBmmOit,  Bcr.  34,  pag.  967. 

314)  C.  GöTTiG,  Bcr.  24,  pag.  508.  315)  P.  Fritsch,  Ber.  24,  pag.  775.  316)  J.  Herzig, 
Monatsh.  f.  Chem.  1891,  pag.  163.  317)  A.  Pinner,  Ber.  23,  pag.  2934.  318)  J.  Haukf, 
Ber.  23  Ret,  pag.  183  (Patent).  319)  V.  Chiro.nk,  Terap.  modern.  1890,  pag.  484.  320)  P.  Gütt- 
■lAiiN,  BciL  kWaiiclie  WoAeaadw.  1890^  No.  34.  321)  O.  KmiHAin^  lllbdie&er  med.  Wodieii- 
«ehr.  1890,  No.  47.  333)  HnooMO,  AOg.  med.  Centrala^.  1891 ,  Now  93.  333)  P.  Gott* 
MAim^  DenlM&  med.  WodMoedr.  1891,  p3g.  1359. 
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Das  Tropinsalt  geht  beim  Eindwnpfett  auf  dem  Wanerb«de  mit  verdünnter  SalMlnr« 

in  SalicyltropeYn  Uber  (aoS). 

Verbindungen  der  Salicylsänre  mit  Alkohol  radikalen. 

Ester  der  Salicylsäare. 

Salicyltäore-Methylester,  CcH4(OH)CO|CH,.  GanltheriasSure.  Dai 

von  SMa  lenta  gewonnene  ätherische  Oel  ist  der  reine  Eiter  (209).  Etwas 
verunreinigter  Methylester  sind  die  ätherischen  Oele  von  Andronuda  LeschtnauUu 
(310)  und  von  Gatdtheria  procumbens.  Das  der  letzteren  enthält  geringe  Mengen 
des  Terpens  Gaultherilen  (3,  209).  Bildung  aus  der  Salicylsäure  durch  deren 
Destillation  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  (3).  Angenehm  gewiirzhaft 
riechendes  und  schmeckendes  Oel.  Siedep.  223°  unter  742"3  Millim.  (211)»  220'9° 
unter  728  2  Miliim.,  222  4°  unter  7611  Millim.  Druck  (212).  Spec.  Gew.  1-1969 
bei 0** (211)1  M845bei  15°  (213),  11819  bei  16** (211)  und  1  1843  bei  205°(2i4). 
Die  Neutralisationswftrme  fttr  1  Aeqnivalent  Alkali  betrügt  4  Cal.  (215).  Durch 
Einwiikung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  Methylchlorid,  Saliqrlsättrechlorid 
und  ChlorbewK^lchlorid  (159,  8x8).  Durch  Stturechloride  weiden  die  entspiechea- 
den  Ester  gebildet  (axS)w  Durch  Ammoniak  entsteht  das  Saiicylamid.  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituirend.  Jodwasserstoff  spaltet  in  Salicyl-. 
säure  undjodmetbyl  (319)-  Durch  Erhitzen  mit  Baiyt  wird  Anisol  erhalten  (sso). 
Auf  den  Organismus  wirkt  er  heftig  ein  (221). 

Kaliumsalz  (21),  CgH^(0 K)CO.jC Mj -f- JHjO.  Wird  durch  concentrirtc  Kalilauge  er- 
halten und  bildet  Blättchen  i  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  farblose  Nadeln.  Es  spaltet  leicht  die 
Mttbylgruppe  ab  (217). 

Nstriumssls,  C,H«(ONa)CO|CHg.  Eatstdit  bdn  VcitetieB  des  Eilns  mit  ooneea- 
trirter  Natroiüuife  nnd  Kodnds  (7)  oder  bdm  Behuddn  •ciB«r  Idierisdmi  LOeoqg  ndt 

Natrium.  Prismen. 

Bariumsalz,  [CeH^(C 0,CU,)0],Ba  +  U,0,  durch  Baijrtwasser  erhalten,  bildet  einen 

kiystallinischen  Niederschlag. 

SalicyUäurc-Aethylester  (21),  CeH4(0H)C0,C,H,. 

Daratallnng.  1^  TU.  SaliqrliinMi  S  Thla.  Alkohol  abs.  vaA  1  TU.  eoaeentiiite  SdiweCdp 
dhue  werden  dcitiHirt.  Er  entiteht  bei  der  NachgUma^  jangni  «dx^lritovriialtigen  Wdaaa 
(sss)  and  neben  JSbumMS,  wenn  smui  CyaaamU  anf  albAoUicfttt  SaUegpfalne  einwirken  ttnt 

Angenehm  riechendes  Oel.  Siedep.  ÖO^  unter  0  Millim.,  104'8°  unter  10  Millim., 
119"  unter  20  Millim,  1391°  unter  50  Millim.,  231-5°  unter  760  Millim.  Druck  (224). 
Spec.  Gew.  1097  (225).    Die  Destillation  mit  Baryt  liefert  Phenetol. 

Salicylsäure-Propylester,  CgH^(OH;COsC,Hj ,  angenehm  riechendes 
Oel  vom  Siedep.  2S8— 340*  und  dem  spec.  Gew.  1-OSl  bei  sr  (226).  Die 
Destillation  mit  Baryt  liefert  Propylphenoläther. 

Salicylsäure-Isoamylester,  C«H4(0H)C0|C|H||,  aus  Salicylsäure» 
ddorkl  und  Amylalkohol.  Farbloses,  stark  Itditbrechendes  Oel,  schwerer  als 
Wasser,  darin  unlöslich.    Siedep.  270°  (167). 

Salicylsäurc-Aethylenester  (227,  228),  [C^H^ (OH)CO ,] ,C,H4,  aus 
salicylsaurem  Silber  und  Aethylenbromid.  Weisse^  in  Alkohol  lösliche  Nadeln; 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien.    Schmp.  83°. 

Der  Salicyls&ure  -  «  -  Dichlorhydrinesteri  ^«^4v.COOC|H(Clf 

(^14,315)^  und  nichts  wie  GoBTnG(as9)angiebt,  der  Salicylsfture^lycerinestei^ 
CeH4(0H)C0|C,H|(0H),,  entsteht,  wenn  in  ein  aut  dem  Wasserbade  erwärmtes 
Gemisch  von  SaUqrlsäure  tuäd  Glycerin  trockenes  Salssiuiegas  bis  aar  Sittigong  ein- 
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geleitet  wird.  Derselbe  bildet  lange  Nadeln  oder  säulenförmige  Krystalle  vom 
Schmp.  44—45°  und  dem  spec.  Gew.  1-331,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  organischen  Lösungsmitteln  lösen. 

Glycerintrisaltcyisäureester  (315),  [C(H4(OH)C02].(C3H5.  Entsteht 
am  SalicjrltiaredichlorhydriDester  beim  Ertiitzen  mit  saliqrlsanrem  Natrium  auf 
180— 900^  Gltnzende  Nadeln  vom  Schmp.  79  ^ 

Glycerin-a-dibenao«8äure-ß-salicylsjluree8ter  (315),  C^H^^OHjiCOf 

—  C,H5~(C0fC«Ht)i.  Aus  SaUcyldichlorhydrin  und  benzoösaurem  Natrium. 
Oelige  Flttssigkeit. 

Glycerin-a-disalicyIsäure-3-benzoesäureester(3i5),[CjH4(OH)COj]j| 

—  CjHj  — COjCgHj.    Aus  Bensodicblorhydrin  und  salicylsaorem  Natrium. 
Nadeln  vom  Schmp.  95". 

Salicylglycolsäure  (260).  Ihren  Aethylester,  CgH^ (OH)  CO, CH, 
COjCjHj,  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Chloressigester  und  salicylsaurem 
Natrium  auf  180*^.  Der  ätherische  Auszug  wird  mit  Sodalösung  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethen  hmteri>leibt  der  Aethylester  als  eine  Flüssig- 
keit^ die  sich  beim  Destilliren  sersetst 

SaHcylsaure-o-Nitrophenolithylenester  (2x7),  CeH^COHyCOtC^H« 
OCcH4(NO«).  Wild  neben  dem  SaIicyl-o«Nitrophenoläthylenftthersättreester, 
C«H4(C0,C|H|)->0  — C,H40CcH4(NO,),  erhalten  beim  Eriiitzen  von  Salicyl- 
säureäthylester  mit  Bromäthyl-o-Nitrophenyläther  und  alkoholischem  Kali  auf  130". 
Durchsichtige,  glänzende,  gelbe  Blättchen  vom  Schmp  106°,  welche  leicht  in 
heissem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwer  in  Aether  löslich  sind.  Salzsäure 
und  Natronlauge  wirken  in  der  Hitze  spaltend  unter  Bildung  von  Oxäthylen-o- 
nitrophenoläther,  (OH)C5,H^OC6H4(N02).  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid 
auf  130—140°  entsteht  die  bei  80"  schmelzende  Acetylverbindung,  C4H4(OC,H,Ü) 
COjCjH^OCeH^NO,. 

Salicylsänre-p-Nitrophenoläthylenester  (217).  Farblose  Nädelchen 
vom  Schmp.  181  ^  Entsteht  wie  die  Orthoverbindung  und  erleidet  dieselbe 
Spaltung. 

Die  Phenyl-  und  Naphtylester  der  Salicylsäure  sind  unter  dem  Namen 
Salole  als  geschätzte  Arsndmittel  bekannt  geworden.  Indessen  ist  nach  Pinnet 
ihre  antiputride  Wirkung  geringer  als  die  der  SalicylsAure  (334).  Im  Oiganismus 
werden  die  Salole  in  ihre  Componenten  gespalten  (231,  232,  233). 

Salicylsäure-Phenylester,  Salol,  C,H^(OH)COaCcH5  (235). 

Darstellung.  Salicylsäure  und  Phenol  oder  deren  Natriumsake  werden  der  Einwirkung 
Ton  Phospboroxychlorid  bei  120 — 125°  atisgeietxt  (236).  Das  letstere  kann  auch  durch 
Fhotphortri*  und  pcBtachlorid  sowie  durch  SulfurjlcUorid  und  saure  Alkalisul&le  ersetst  werden 
(237).   Unsetsnogsgleicbuog  bei  Anwendoog  von  Phcipbcroxychlorid 

«C«H4  (O  H)  C  O  O  H  +  2CeHs(0  H)  +  P  O  Cl,  =  SCcH«(OH}CO,C«H,  +  HFO,+  8Ha 

69  Thle.  4»  Thle.       28  Thle. 

Das  Reactionsprodnkt  nird  mh  Wasser  und  Soda  behandelt,  dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

—  Das  Salol  triid  femer  daigcttellt  dnidi  Bdumd^  von  innig  gemo^m  saliejrbauem 
^atriun  md  Nstriampbenjltt  wk  Fhoigen.  Die  Reaction  voDadit  rieh  nater  Sdbiterwlmumg 
nach  der  Gleichung: 

C.H4<2o  O  Na  +  CeH,  ONa  +  C  Oa.  -  C.H,  <2go  C,     +  «^»^  + 
80  TUc.         S»  TUe. 

und  wird  durch  mässiges  Erwärmen  zu  Ende  geführt.  —  Man  kann  den  Aether  auch  durch 
andauemdes  Erhitzen  von  Phonolnatrium  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorkohlenox>'d  erhalten 
^338,  339).   Er  wird  dann  mit  Wasserdampf  tibergetrieben  und  aus  Alkohol  umkiystaUisirt.  — 
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In  geringer  Ausbeute  hat  Grabe  (240)  den  Salicylsäurephenylätker  beim  Erhitzen  von  Saliqrl- 
pbeoylätheniure  mit  Aetobtiyt  erhalten. 

Rhombische  Tafebi  vom  Schmp.  43°  (237),  die  in  heissem  Alkohol  sehr  leicht^ 
in  Aether  leicht  lOslich  nnd  in  Wasser  unlöslich  sind.  Giebt  mit  Eisenchloiid 
eine  violette  Fibrbang.  Mit  Natrinmmercaptid  oder  kalter  concentriiter  Natron- 
lauge entsteht  das  Natriumsalz,  C«H4(0Na)C0,CcHg.  Bleibt  unverändert  beim 

Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  240\  Zersetzt  sich  bei  mehrstüncfigem 
Kochen  in  CO,,  Phenol  und  Diphenylenketonoxyd  (235).  Alkalien  und  Fermente 
zerlegen  das  Salol  in  Salicylsäure  und  Phenol. 

Disalol  (237),  C8H4(OH)COjC6H^-CO,C6H„  ist  flUssig  und  entsteht  bei 
Anwendung  von  2  Mol,  Salicylsäure  und  1  Mol.  Phenol. 

Methyldisalol,  Gaultheriasalol  (237),  C6H^(OH)COjC6H<CO,CH„ 
entsteht  aus  salicylsaurem  Natrium,  Salicylsäure-Methylester,  Phosphoroxychlorid 
und  wenig  Benzol.   Krystalle  vom  Schmp.  86". 

Salicylsäure-p-Nitrophenylester,  CeH4(OH)COsCfiH4NO,.  Schmelz- 
punkt 148**. 

Acetyl-p-amidosalol,  Salophen,  CcH4(OH)COtC«H4NH(COCH,). 

Bildet  feine,  weisse,  geschmacklose  Blftttchen  vom  Schmp.  187 — 188^  Zerftllt 
beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  in  seine  Cömponenten.  Anwendung  gegen  Gelenk- 
rheumatismus (323)* 

Salicylsäure  -  m  -  Oxyphcnylester  (237),  Resort  inmonosalicylat, 
C4H4(OH)C02C6H4(OH).  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid 
auf  gleiche  Moleküle  Salicylsäure  und  Resorcin  in  Toluollösung.  Srbmj).  141^. — 
Der  Methyläther,  CfiH4(OH)C02C6H4(OCH,),  aus  Resorcinmonomethyläther, 
bildet  Pyramiden  vom  Schmp.  68°  (241). 

Salicylsäure-Guajacolestcr  (241).    Schmp.  65". 

Salicylsäure-Dioxyphenylester  (237),  Pyrogallolsalicylat,  C^H^ 
(OH)  CO,.CeH,(OH),.   Schmp.  41". 

Die  Salicyls&ure-Toluylester  (341),  Kresolsalicylate  werden  aus 
den  drei  Kresolen  erhalten.  Schmelzpunkte:  Ortho  Verbindung  bei  35",  dicke 

Tafeln;  Metaverbindung  bei  74",  Schuppen;  Para Verbindung  bei  39°,  Sdiuppen. 
Sie  besitzen  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Salol.  Bei  der  Destillation  liefert 
die  Paraverbindung  Methyldiphenylenketonoxyd  (242). 

Salicylsäure -Thymylester  (237),  C4H4(OH)CO,CeH,(C,H,)(CH,). 

Flüssig. 

Salicylsäur  e-a-N  a  p  h  t  y  1  e  s  t  e  r(237),  a-Naphtolsalicylat,C4H^(OH)CO  jCj  j|H|. 
Schmp.  83°,  liefert  a-Naphtylenphenylenketonoxyd  (242). 

Salicylsäure-ß-Naphtylester  (237),  Betol,  Schmp.  95",  liefert  das  ent- 
sprechende Ketonoxyd  (242). 

Salicylsäure-m-Phenylenester  (S37),  Resorcindisalicylat,  [C^H« 
(OH)COt]sCcH4.  1  Mol.  Resordn  und  S  Mol.  Salicylsäure  werden  mit  Phos- 
phoroxychlorid auf  ISO"  erhitzt  Schmp.  III". 

Salicylsäure-p-Naphtylenester,  [C„H4(OH)C02]3CioH6.  Schmp.  137". 

Oxysalicylsäure-Phenylester  (237),  CcH|(OH;,CO,C«H«.  Schmelz- 
punkt 146". 

SalicyUthersäuren  und  deren  Ester. 
Salicylmethyläthersäure  (243),  C^H^COCHj^COjH. 

Darüteüung.  l  Thl.  SalicyLsäurcmcthylestcr,  2  Thlc.  Metbyljodid  und  ^  TU.  Kali,  in 
Methylalkohol  gelöst,  werden  mehrere  Stunden  lang  auf  100—120°  erhitat    Nach  dfcm  Ab- 
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destilliren  de?  Methylalkohols  und  überschüssigen  Jodids  wird  der  gebildete  Dimethyläther  durch 
Natronlauge  verseift,  wodurch  nur  das  Methyl  des  Carboxyls  abgespalten  wird  ^243,  244).  Die 
mit  Salzsäure  frei  gemachte  Aethersäure  wird  durch  Umkrystallisiren  oder  durch  Behandeln  mit 
Kalkmilch  ytm  der  beigemengten  SeUqMine  gereinigt  —  Die  Actficnliiie  fanm  finner  erinttcn 
Verden,  wenn  mm  in  mif  SOO"  criiitttet  GanMIierialttl  io  vid  Netrimi  nadi  md  mA  einlitgl, 
ab  sich  im  Verlauf  von  2— S  Stunden  darin  auflOtt  (245}. 

Monokline  Säulen  vom  Schmp.  98*5".  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  köchendem  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Giebt  keine  Eisen- 
chloridreaktion. Zerfällt  beim  Erhitzen  über  200"^  in  Anisol  und  Kohlensäure. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure  auf  120—130°  wird  die  Methyl- 
gruppe abgespalten.  Die  Salicylmethyläthersäure  ist  nicht  giftig,  wirkt  schwach 
antiseptisch  und  antipyretisch  (246).  Sie  treibt  aus  kohlensauren  Salzen  die 
Koblenitine  ms  (243). 

Caleiamaalf,  [C«H4(OCHg)CO,],Ca  +  H|0.  Grawe  Naddi^  die  In  kaltem  Wasser 
sdiwer  Ittdich  nnd. 

Bariumsalt,  [C«H4(OCH,)CO,],Ba,  mikroskopische,  in  Wasser  leicht Malldie  KiyHalle. 

Silbersair,  C,H^(OCH,)CO,Ag.    Sternförmig  gruppirtc  Nadeln. 

Bleisalz,  [C,H JOCH,)CO,],Pb -f- f  H,0.    Schwer  lösliche  Nadeb. 

Methjleiter  (aa),  C,H4(0CH,)C0,CH,.   Am  Dikaltnnsalicjha  und  Jodmethyl  (244). 
Znr  Dantdlnnc      Gauhfaeriaöl  TOgl.  die  freie  Aetfierribne.  Er  siedet  unter  theflweiscr  Zer- 
adnng  bei  2S8*  ud  wüd  dnrdk  Promwaaseiatoff  scbon  in  der  Kilte  in  die  AcAenlnie 
irandelt  (244). 

Aethylestcr  (22,  243,  244),  CgH^(OCH3)CO,(C,Hj).  Darstellung  aus  Kaliumsalicyl- 
säure-Aethylester  und  Jodmethyl  oder  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  alkoholische 
Löiung  der  Salicylmethylathersinre.  Siedep.  235**  unter  760  MOUm.  Druck  (344),  urwtst  riA 
Ueibei  OeOiveise. 

Pkenylester  (ass),  Metbylsalol,  CsH4(0CH,}C  OtC^H,.  Ans  Salic7]melli3Plidier> 
dhire  nnd  Phenol,  beim  Erhitzen  mit  PO G,  auf  110**.  Krystaüisirt  aus  Alkohol  in  sechs« 
seitigen,  monoklinen  Prismen  vom  Schmp.  59°.  Mit  Natriummercaptid  setrt  er  sich  in  salicyl- 
methyläthersaures  Thioäthyl,  C,H^(OCH,)COS-C,H|,  um,  welches  eine  farbtose  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  197—198^  (unter  80  Mnifan.  Druck)  bOdet 

Salicyläthyläthersäure  (7,  89),  C^U^{OC^H^)COiU. 

Bild  vag  bei  der  Oi^datioo  von  Aetliylcumophenol  (246)  oder  der  Aethyl- 
cnmarsiare  (247).  Darstellang  ähnlich  derjenigen  der  MetbyUtthenätire  (244). 
Schwer  kiystallisirend.  Schmp.  19*5^  Etwas  lödich  hi  heissem  Wasser.  Mit 
Wasserdlmpfen  etwas  flQchtig. 

Calciumsalz,  [CfH4(0'C,Hj)C0jjCa.  Mikroskopische  Nadeln.  —  Bariumsalz  ist 
in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  bildet  aus  Alkohol  feine  Nadeln  (154).  —  Bleisair  mit 
2  Mol.  Wasser,  feine  Nadeln.  —  SilbcrsaU  bildet  Nadeln.  —  Kupfersalx,  [C^H^COCjH^) 
Cü,j,Cu,OH.   Blaues,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliches  Krystallpulver. 

Methylester  (7,  at,  244,  348),  C,H«(OC,H  JCO,CH,.  Wie  der  Ester  der  Mcthgrl. 
sinn  ana  OanlOeiiattl  nnd  AefliyQodid  erhahcn.  Siedep^  245*. 

Aethylestcr,  CjH^COCjHj) C O^CjHj.  Aus  Dikaliumsalicylat  nnd  Acthyljodid  (249). 
Siedep.  2,51°  (244).  Spec.  Gew.  1'0005.  Durch  Einleiten  von  Bromwasserstoff  in  der  Külte 
wird  erst  die  Aethersäure,  schliesslich  die  Salicylsäure  selbst  zurtlckgcbildet  (244). 

Salicylisopropyläthersäure  (154),  C6H4(OC3H7)COjH.  Aus  Gaul- 
theriaöl  und  Isopropyljodid  und  Verseifung  des  Säureesters.  Farbloses,  in  heissem 
Wasser  schwer  lösliches,  mit  dessen  Dämpfen  flüchtiges  Oel. 

Cnleinmsala  kiyslaQlsbt  mit  SH,0,  in  Wasser  leicht  Utsliche  Nadeln.  —  Bariums  alt, 
[CcH4(0  CgH,)C  0,]gBa  +  H,0.  KrystalHit  ana  Wasser  nach  Znsais  van  Alkohol  nnd  Aether. 
—  Silbersals  mU  |  MoL  H,0.  Weisse  Naddn.  —  Methylester,  C,H4(OC,H,)00,CH,. 
Sehwach  gelb  gefitabies  OeL  Siedep.  W;  spec.  Gew.  1<069  bei  SO*. 
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Salicylisoarayläthersäure  (ai),  C,H4(0C|Hi JCO,H.     Uebcr  300° 

siedende  Flüssigkeit. 

Salicylallyläthersäure  (250),  C6H4(OCjH5)C02H.  Der  Methylester 
entsteht  bei  10  stiindigem  Erhitzen  von  Gaultheriaöl,  AUyljodid  und  alkoholischem 
Kali  auf  120^  Dtticfa  Vendfen  desselben  und  Umkrystalltriren  «us  verdflontem 
Alkohol  wild  die  freie  Säure  in  langen,  durchsichtigen  Nadehi  erhalten.  Schmels- 
pnnkt  113^  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Bensol, 
wenig  in  Wasser.  Eisenchlorid  ftrbt  »e  tief  violett 

Dm  Silbersais  ist  ein  weisser,  kry stall tnischer  inedeneUiig,  der  Methjlester  ein  an* 
genelim  riechendes,  bei  845*  siedendes  OcL 

Salicfltthylenäth  er  säure  (251),  [C«H4(CO,H)0],C,H4.  Durch  Ver- 

seifung  ihres  Aethylesters  mit  alkoholischem  Kali,  welcher  seinerseits  entsteht 
beim  Behandeln  von  Salicylsäureäthylester  und  Aethylenbromid  mit  Natrium. 
Aus  heissem  Wasser  krystallisirt  die  freie  Säure  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln 
vom  Schmp.  151  —  152°.  Der  Diäthylester  bildet  aus  Alkohol  dicke  Blättchen 
vom  Schmp.  96—97°. 

Salicylsäurechloralid  (254),  CtH4Cii^Q*^CHCCl|.  Entsteht  bei30stün- 

digem  Erhitzen  von  1  Mol.  Salicylsäure  mit  4—6  Mol.  wasserfreiem  Chloral  auf  130 
bis  150°.  Aus  Aether  krystallisirt  er  in  durchsichtigen  Prismen  vom  Schoip.  1S4 
bis  125°,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  ' 

Salicyl-o-nitrophenoläthylenäthersäure  (2x7)» 

^  „  ^ÜOH 

^«"4\0  —  CjH^  -  OCßH^NO,- 

Bildung:  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  ihres  Esters  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  130—140°.  Gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  142—148°.  Unlöslich  in  kaltem, 
schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Aether,  leicht  in  heissem  Alkohol,  Eisessig 
und  Chloroform.  Bildet  schlecht  krystallisirende  Salze  und  wild  von  Eisenchlorid 

nicht  gefärbt.  Ihren  Aethylester,  CgH4.s^Q _f  q' u*  ^q^q  h  NO  '  ^""^^ 

man  beim  Erhitzen  von  Salicylsäureäthylester,  Bromäthyl -o-Nitrophenoläther, 
BrCHjCHjOCeH^NO,  und  alkohoUschem  KaH  auf  130°  (217).  Gelbliche 
Nädelchen,  welche  gegen  100°  schmelzen  und  leicht  lö&lich  sind  in  Alkohol 
Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol. 

Durch  Keduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  aus  der  AetheisAure  die 
Salicyl-o-amidophenoUthylenätheT8äure,CgH4.^Q^^^j^  _0-C  H  NH 

Krystallisirt  in  dicken,  fitibloflen  Hadeln,  welche  sich  bald  brftunen  und  bei  110" 
schmeken.  Sie  bildet  em  bei  177"  schmelzendes,  in  Nüdelchen  krystallisirendes 
Chlorhydrat 

Salicyl  p-nitrophenolätbylenftthersAure  (217), 

^•"♦v.O  -  C,  H4  —  OCjH^NO,- 

Ihre  Bilduqg  wie  die  ihres  Aethylesters  vergL  bei  der  Ortboverbindung.  Lange, 
farblose,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  132",  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
Aether  und  Chloroform,  schwer  in  heissem  Wasser. 

OCH 

Aethylester,  C^H^C^q  _f  _  q^^jj^j^q  .  Lange,  fahlgelbe,  dicke 
Nadeb.   Schmp.  81  ^ 
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Salicyloxyessigsäure,  Carboxylphenylglycolsäure  (261),  CgH^ 
(OCH,COjH)COjH.  Wird  erhalten  aus  der  durch  Natriumsalicylaldeliyd  und 
Monochloressigsäure  gewonnenen  o-Aldehydophenoxyessigsäu re,  CgH^ 
(OCH|C09H)COH,  bei  vorsichtiger  Oxydation  ihres  Natriumsalzes  mit  Kalium» 
permang^t.  Die  mit  Salnäine  gefitllte  Sftnre  wiid  m»  Wasser  umkiyitaUisirt, 
•ie  bildet  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  186— 187^  Sie  löst  eich  schwer  in  kattem 
Wasser,  Chloroform  und  Benxol,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  and  Aether. 
Wird  von  Bromwasser  schwer  ang^rifien.  Ana  der  ooncentrirten  LOsang  des 
Ammonsalses  ftUt  Chlorbarium  nichts  Blei-  and  SUbemitrat  bringt  dagegen  eine 
weisse»  Knplersal&t  eine  hdlblaue  Fällang  hervor. 

Der  Diathjletter,  CsHaC^oc'h  C 6  C  H  '  «>***^  Eialcitai  vmi  CUomuMr- 
iloff  in  die  enriUDte  ■IkohoUidic  LOsang  der  Sbnc.  Sdiweeli  anmuitisdi  rieehaidei,  lidlc» 
Od,  das  steh  jiidit  msenetit  dettillireB  Out  imd.  mit  dkoliolledicni  Anmoniak  aaf  100*  er- 

hilst,  das  Salicyloxyessigaorediamid,  C^H«^^^^'^^.^  ,  HelcTt   Lange«  heUgelbe  Nadeln 

vom  Scbmp.  158°,  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  kaltem  Alkohol, 
Iddit  in  bdiM»  ADraboL 

SalicylphenyUthersflore,  CcH4(0CcHt)C0,H. 

Man  erwärmt  schwach  o-DiasobeittO<$Saresulfat  mit  Phenol  (252).  Als  Nebenprodukte 
treten  hierbei  auf  Oxydiphenylenkcton  und  eine  bei  205°  schmelzende  Säure.  Die  Phenyläther- 
sKure  entsteht  auch  aus  auf  280 — 300°  erwärmtem  Salol  (240,  272),  wenn  man  allmählich  kleine 
Stückchen  Natrium  einträgt  Man  lässt  nach  einstUndiger  Einwirkung  erkalten,  fUgt  etwas  Alko- 
hol Ubmi  vbA  behandelt  tdilifMHdi  mit  Wewer.  Die  am  der  Lfleoqg  doieh  HQ  gefUilc 
SMnn  nM  aochmale  nit  koUensemcm  tbtaon  in  dm  Natrivmiala  verwandelt^  und  die  darane 
wiedenim  abgeschiedene  Säure  aus  verdünntem  Alkohol  nnkrystallisirt. 

Weisse,  rhombische  Blättchen  vom  Schrop.  113".  Siedep.  355°  (theilweise 
Zersetzung).  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  heissem 
Wasser,  unlöslich  in  kaltem.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  nicht  gefärbt.  Schwefel- 
säure und  Phosphoroxychlorid  führen  sie  in  Diphenylenketonoxyd  Uber. 

Kaltamsala  (S7a),  C«H«>^go*K**  Grone  RhonboSder. 

Ammoniumsais  (279)^  Lange,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Schmp.  180*  Zer> 
fiUlt  beim  Kochen  nit  Waner  und  liefert  bei  wiederholter  Destillation  PhenjlMther, 

C.H,<2S;S  H,  =  (CeH,),0  +  CO,  +  NH,. 
Calcinmsals  (»7»),  (C,H4(OC,H,)CO,],Ga4-SH,0.  KiTslallisfat  ans  heissem  Wasser 
In  Nadehia 

Barium salr(252,272),[CtH,(OC6Hj)CO,],Ba-f-H,0.  Krystallisirtschwer,weisseWac«n. 
Silbersalz  (240)«  weiss,  in  Wasser  schwer  löslich,  ohne  Krystaliwasser. 

Methylester  (340,973)»  CsH^c;^^*^!^^ ,  ist  eine  Uber  860**  siedende  Flüssigkeit, 

wdche  einen  starken  Geruch  nach  Geraniom  und  einen  sehr  bittren  Gesduadc  bentst 

Aethylester  («73).  CgH4<;25«"*jj  .   flBasIg^  siedet  Aber  8«0*. 

Phenylester  (37a).  Fefaie  Kaddb,  wdche  bei  109*  sehmdsen  «nd  ohne  Zemtzung 
dcsiilliren.  Li  Wasser  nnidiilich,  dsg^sn  rdddidi  Ulslidk  in  otianischen  Lösu^Bsnitlsan.  Wird 
dndi  Alkalien  langnm  veneift. 

Tribromphenylsalicylsäure  (272),  C,3H7Br,Og.   Stellung  der  Brom- 
atome  unbekannt.    Erhalten  durch  3  stündiges  Erhitzen  von  Salicylphenyläther- 
säure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  und  mit  Wasser  auf  150°.  Farblose 
Nadeln  vom  Schmp.  176%  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether. 
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Das  Silbersalz  bildet  weisse  Flocken. 
Aethylester  bildet  bei  67°  schmcliendc  Prismen. 

Dinitrosalicylphenyläthersänre.  Dinitrophenylsalicylsäure  (27«)^ 
C,|H|(NOj),Oj.    Stellung  der  Nitrogruppen  unbekannt. 

Die  Dantdlung  geschieht  Aadi  Eintragen  von  SelicylphenylitAenlim  in  uf  0*  abfe- 
UtUte  Selpdciriare  von  ipce.  Gew.  1'6.  Dee  beim  EingieeieB  in  Wesier  enq^eaciiiedeae  hanige 
Reactiotitprodakt  wird  durch  Enrlnnen  mit  kohtewniem  Baryt  in  LOeof  gebracht  Beim  Er- 
kalten  krystallinit  das  Baritunsals  am. 

Die  freie  Säure  bildet  aus  Benzol  fast  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  1Ö8\ 
die  in  Alkohol,  Essigpänre  und  Chloroform  leicht,  in  Aecher  und  Benxol  schwer 

Uwlich  sind. 

Bariumsalt  (272),  [Cj ,II;0,(N 0,),],Ba  +  4H,0.  Gelbe  Blättchen,  Ifielich  in  abio- 
lutem  Alkohol,  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser. 

Calciumsalz,  [C^,II,0,(NO,),],Ca  +  4H,0.   BUUtchen  von  gittsserer  Lttslichkeit  wie 


SilbertaU,  C,tHvO,(KO,)As.  Peine,  aefar  eiptoeive  Naddn,  IBelidi  in  keinem  Wa 

Methylestcr,  C,  ,H,0,(NO,)CH,.    Prismen,  welche  bei  126°  schmdwn,  in  Alkekd 

and  Aether  leicht,  in  LigroYn  und  Schwefelkohlenstoff  schwer  löslich  sind« 
Aethylester,      jHyO j(N 0,)jC3H j.    Prismen  vom  Schmp.  76* 

Salicylbenzyläthersäurc  (253),  CgH^(0 CHjC6H5)C02H.  Wird  er- 
halten durch  Verseifung  ihres  Methylesters,  der  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gaul- 
theriaöl,  Benzylchlorid,  Natron  und  Alkohol  auf  100".  Kieme,  durchsichtige 
Tafeln  vom  Schmp.  75^  Sehr  wenig  in  kochendem  Wasser  löslich,  sehr  leicht 
in  heissem  Alkohol. 

Das  Sllbersalt  bildet  einen  wciwett  Niedenchkic. 

Der  Methyleater,  CgH4(OCH,C«H«)CO,CH«,  ist  flUstig,  siedet  oberhalb  800 ^ 

Als  Produkte  innerer  Condensation  der  Salicylphenyläthersäure  und  ihrer 
Derivate  sind  die  Körper  der  Xanthongruppe  aufzufassen. 

Diphenylenketonoxyd,  o-Benzophenonoxyd,  Carbonyldiphenyl- 
oxyd,  Xanthon  (s68,  S75). 


^  6 
7 


O  — 


—  CO  — 

8  1 

Bildungsweisen.  Durch  Oxydation  von  Methylendiphenyloxyd  (273,  274). 
Beim  Leiten  von  Fhenoldampf  über  erhitztes  Bleioxyd  (270)-  Beim  Behandeln 
von  salicylsaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid  (275,  276)  oder  mit  Phosphor- 
sÄure-Phenylester  (277).    Fernere  Bildungsweisen  vergl.  (277). 

Zur  Darstellung  empfehlen  sich  folgende  drei  Methoden  (268): 

I.  Aus  Salicylsäure.  Man  erhitxt  100  Grm.  Salicyl&äurc  mit  ebensoviel  Essigsäureanhydrid 
6—8  Staide&  am  aubcdiletehenden  KBUer  and  dcitillirt  daraaf  voniditig  ab  (278«  279). 

%  Am  SaloL    SaUqrUUue'Phenyleeter  wiid  derart  un  ichwadien  Sieden  eibailen,  da» 

das  gebildete  Phenol  fortwährend  langsam  abdestiUirt,  und  zwar  solange,  bis  das  von  100  Gm. 
Salol  abdestillirte  Phenol  an  Gewicht  35—40  Grm.  beträgt.  Der  hierauf  destillirte  Rtickstand 
wird  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  noch  vom  letxtcn  Rest  des  Phenols  befreit  (235,  242,  s68). 
die  Reaction  verläuft  nach  der  Gleichung: 

doch  dient  von  den  8  hfoL  Salol  nnr  eins  zar  Xandionbildung,  das  andere  wird  durch  dai  anf« 
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tretende  Wasser  in  Kohlensäure  und  2  Mol.  Phenol  gespalten.  Die  «weite  PbeojrleDgTuppe  des 
XantboDS  ist  das  ursprünglich  am  Carboxyl  haftende  Pheoyl  (368). 

8.  Ant  SalipjrlplieDylsaenliiie,  CcH4(OCcH,)CO,H,  wdcbe  bdm  Bduaddn  wit  oon^ 
«CBtrifter  Sdnrefelslliire  in  der  Kllte  iuneriialb  84  Stunden  qoantitatiT  .in  Xnilium  ttbeifeliL 
Arbeitet  man  bei  erhöhter  Temperatur,  so  dauert  die  Reaction  nur  wenige  Ifinvien,  doch  kidcl 
die  Ansbente  (240,  268).    Man  krystallisirt  aus  Alkohol  um. 

Das  Xanthon  bildet  lange,  bei  170—171°  schmelzende,  weisse  Nadeln  und 
siedet  bei  249—250°  unter  730  Millim.  Druck.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es 
flüchtig.  Durch  Jodwasserstoff  oder  Zinkstaub  geht  es  in  Diphenylenmethanoxyd, 

CtU^^Q^^^^B^,  über  (977).  Kaliichmalxe  fUut  je  nadi  der  Dener  der 

Eiawiikang  zu  SeÜqrlsäure  und  Phenol  oder  «1  Diosybensophenon  (S73,  S77). 
LeCiteres  entsteht  immer  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  (a68>  Mit 
Hydrmg^min  mid  Pben^hydrasin  verbindet  sich  das  Xanthon  nicht  Das  Di- 
phenylenketonoiyd  ist  die  Muttersabstans  des  Eu3ianthoos. 

^  O  \  («^J 

Monobromxanthon  (268,  277),  CgH^C^^QQjÜTCgHjBr.    Ethalten  neben 

zweifach  gebromten  Xanthon  beim  Zusammenreiben  von  Diphenylenketonoxyd 
mit  Brom.  Nadeln  vom  Schmp.  125—129°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol. 
Sublimirbar  und  unzersetzt  destillirbar. 

Dibromxanthon  (a68,  270,  271,  277),  C,H,B<^qq^CjH,  Br.  Dar- 
stellung: Diphenylenketonoxyd  wird  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Brom  3—4  Stunden  au<  180°  erhitzt.   Die  Stellung  ist  festgestellt  durch  die  Syn- 

/CO,H(l) 

these  aus  Bromsalicylsäurei  C^Hg— OH     (2),  und  Essigsäureanhydrid.  -  In  Alko- 

^Br  (5) 

hol  schwer  lOdiche,  fiu-blose  Nadeln  vom  Scbmp.  SIS— 813*5^ 

Ein  Tribromzanthon  (272),  CisH;^Br,0,,  entsteht  aus  Tribromphenyl- 
salicylsaure  durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelslure  auf  100— 150^ 
Krystallisirt  und  sublimirt  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Aether  wenige  reichlich 
in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  löslich  sind. 

Beim  Nitriren  des  Xanthons  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  einem  Ge- 
misch derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstehen  gleichzeitig  2  Dinitro- 
xanthone : 

flt -Dinitroxanthon,  C,  3Hß09(N03),  (277,  268).  Gelbe  Nadeln  vom 
Schmp.  190°.  Es  bildet  sich  ausschliesslich  bei  tagelangem  Stehen  einer  kalten 
Losung  von  Xanthon  in  rauchender  Salpetersäure. 

ß-Dinitroxanthon  (268,  271,  272,  274,  277).  Stellung  der  Nitrogruppen 
nicht  entschieden,  ob  3*4,  2*5  oder  2  7.  Viel  schwerer  IMch  als  die  a-Ver- 
bindung.  Weisse,  durchsichtige,  glänzende  BUtttchen,  welche  bei  860**  schmelzen, 
in  Alkohol  und  Benzol  sehr  schwer,  in  Chloroform  sehr  leicht  lOslich  sind. 

Eine  Xanthondisulfosäure  (971,  977,980),  C]|H«Ot(SO,H),,  entsieht 
beim  Erwärmen  einer  Lösung  von  Xandion  mit  rauchender  Schwefelsäure,  bis 
auf  Skisatz  von  Wasser  kein  Niederschlag  mehr  ausfallt.  Die  freie  Säure  bildet  in 
Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  ihr  Bariumsalz  krystallisirt  mit  1  Mol.  HfO, 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

a-Diamidoxanthon  (268,269),  sHgOj(NHj)j.  Wird  erhalten  durch 
Rcduction  des  o-Dinitroxanthons  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Lange,  gelbe  Nadeln 
vom  Schmp.  209°.    Unlöshcb  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und 
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Benzol.  Das  Chlorhydrat  ist  krystallinisch,  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Acetyl- 
verbind^ung  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  233**  schmelzenden  Nadeln. 
EiniMaiif  von  salpetriger  Säure  führt  zu  einem  Körper  von  der  Zusammen« 
setsung  des  Eioanthoiis. 

P-Diamidoxanthon,  Ci,HcO,(NHy)3  (2*4,  2*5  oder  2-7)  (3681  269,  271). 
Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung.  Ruliinrothe,  prismatische 
Nadeln,  welche  bei  800^  noch  nicht  schmelsen.  Die  Base  verbindet  iidt  mit 
1  und  mit  2  Mol.  Salzsäure.  Beide  Sake  bilden  mit  Flatinchlorid  krystallisirende 
Doppelsalze.  Das  Sulfat  ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid  entsteht  eine  bei  246°  schmelzende  Tetracetyl Verbindung,  lange, 
farblose  Nadeln.  Salpetrige  Säure  bewirkt  Ersetzung  der  Amido-  durch  Hydroxylr 
gruppen. 

a-Oxyxanthon  (268),  CjsH^OjCOH).  Entsteht  aus  a-Diamidoxanthon  durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  230—260°.  Sublimirt  in  hellgelben  Nadeln 
vom  Schmp.  239 ^ 

(») 

Oxyxanthon  (meta)  (268,  281),  C,5H703(OH).  Durch  Erhitzen  von  Salicyl- 
säure  mit  Resorcin  und  Chlorzink  auf  16*0— 170°  oder  durch  4  stiindiges  Kochen 
von  Sali^l-  und  Resorcylsäure  mit  Essigsäureanhydrid  und  darauf  folgender 
Destination.  Der  durch  das  schwer  lOsUcbe  Natronsalz  gereinigte  Körper  schmilzt 
bei  146".  Sein  Aoetyiderivat  bildet  farblose,  in  kaltem  Alkohol  wenig  IdtUche 
Naddn  vom  Schmp.  167  ^  Schmelzen  mit  Natron  führt  zum  Trio^qrbenzophenon. 

p-Oxyxanthon  (312)»  C|3HfO,(PH).  Wird  in  geringer  Menge  neben  m- 
Oxyzanthon  aus  Resorcin  durch  Destillation  mit  Salicjrlsäure  und  Essigsänre- 
anhydrid  erhalten.    Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  242°. 

Euxanthon,  2-,  6-Dioxyxanfhon,  CijHgO^.  Vorkommen:  In  dem  Indisch- 
gelb  (Indianyellow  oder  Piuri).  Dieses  wird  in  der  bengalischen  Stadt  Monghyr 
aus  dem  Harn  mit  Mangoblattern  gefütterter  Kühe  gewonnen,  aus  dem  es  sich  beim 
Erhitzen  abscheidet.  Der  abgepresste  schön  gelbe  Farbstoff  wird  dann  in  Kugeln 
geformt  und  scharf  getrocknet,  wodurch  dieselben  an  der  Oberfläche  eine  braune 
bis  dunkelgrüne  Färbung  annehmen.  Das  Indischgelb  ist  ein  Gemenge  von 
euxantiiinsaurem  Magnesium,  Caldnm  und  von  Euxanthon.  Den  als  Bfalerfiube 
gescbfttzten  Bestandtheil  bildet  das  euxanthinsaure  Magnenum.  Seinem  Gehalt 
an  diesem  entq)rechend  wird  das  Jaume  üidie»  in  den  Marken  A— G  in  den 
Handel  gebracht,  von  denen  A  Us  7S*8|  Euxantinsäure,  G  dagegen  bis  84f 
Euxanthon  enthält  (268). 

Darstellung.  Man  wählt  vom  Jaunt  Indien  die  billigste  Marke  G  (268).  Dieselbe 
wird  mit  vcrdllnnfer  Sahs.iure  ausgezogen,  dann,  noch  feucht,  mit  kohlensMurcm  Ammonium 
Übergössen  und  durchgerührt.  Das  ungelöst  bleibende  Euxanthon  wird  in  Natronlauge  gelöst  und 
zdH  Salxfiiire  wieder  gefiUlt  —  Aot  der  Euxantfainslnre  gewinnt  um  dH  Enxandion  durch  Ein- 
tragen denelben  in  5  Thln.  oopcentrirter  SdnpeiUilnK  (s&l).  WH  man  aber  bei  der  Spakaag 
der  Euxanthinsäurc  gleichzeitig  die  Glykuronsäure  gewinnen,  so  erhitzt  man  sie  mit  TCvdHBnler 
Schwefelsäure  (aSa)  oder  mit  Wasser  (283).    Die  Spaltting  verläuft  nach  der  GleichiiBg: 

Man  reinigt  das  Euxanthon  durch  Losen  in  Natronlauge  und  FXllen  durch  Einleiten  von 
Kobkuimc  bis  nr  Mdong  aawer  Cubonate,  durch  SttUimation  oder  UmtaystaUisbcn  aas 

Synthese  (268):  5  Grm.  ß-RcsorcylsXni«  and  6  Grm.  Hydrochinoncarbonslnie  WCfdCB 

mit  12  Grm.  EssigsSureanhydrid  4  Stunden  lang  tum  Sieden  erhitzt,  dann  destillirt 

Eigenschaften.  Das  Euxanthon  krystallisirt  in  flachen,  gelben  Nadeln  oder 
Blätteben,  welche  bei  240°  (corr.)  schmeken  und  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in 
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Aether,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  sind.  Es  sublimirt  unter  thcilweiser 
Zersetzung,  ist  löslich  in  Alkali  und  concentrirtem  Ammoniak  und  giebt  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Bleiessig  einen  Niederschlag.  Beim  Schmelzen  mit 
Kali  erbUlt  man  Euxanthonsäure  (Tetraoxybenzophenon),  bei  stärkerer  Einwirkung 
Hydrodiindn  und  Reaoicin  zn  fast  gldchen  Theiloi  (284,  268).  Bei  dorcb- 
gidfender  Nitrirung  entsteht  Trinitroresorctn  (285,  368).  DesttUation  mit  Zinkstaob 
liefen  wenig  Methylendiphenylenoi^.  Beim  Erwttnnen  mit  Netrinmamalgam  und 
Wasser  und  Fällen  der  hellgewordenen  LOtnng  mit  Siure  wird  ein  schnell  violett 
werdendes,  in  cnncentrirter  Schwefelsäure  mit  intensiv  rother  Farbe  in  Lösung 
gehendes  Produkt  erhalten.  Eaxanthi»  wird  durch  Eisenchlorid  grftn  gefiürbt. 
Geht  im  thierischen  Organismus  in  Euxanthinsäure  über  (290). 

Magn c  siu msali  (280),  C^,H^O^Mg.  Als  dottergelber  Niederschlag  erhalten  duroh 
Fällen  einer  Kuxanthonlösung  in  starkem  Ammoniak  mit  Magnesiumsulfat. 

Euxanthondimethyläther  {280),   C,  jHgO«(CH,),  =  O  (CH,)CsH,^(^^4H»0 

(CHg).  Blassgelbe  Nadeln  oder  bräunliche  Säulen  vom  Schmp.  180°,  leicht  löslich  in  Aether 
CUmofonB  and  hvinem  AOeohoL 

Baxsathonmonottlifltther  (316%  C,  ,11,0,(0 II)(OC,Hg).  Lange,  gdbe  Naddn 

vom  Schmp.  144— 145"*.  Sein  AcctyMcrivat,  C,,HgO,(OC,H,0)(OC,Hs),  hOdtt  bege^ 
weisse,  gläniende  Nadeln  vom  Schmp.  180 — 182°. 

EuxanthondiäthyUther  (z&o),  Cj^H^O^CCiH,),.  Lngei  farblose  Säulen  vom 
Sdunp.  126°. 

EuzAiithondiacetylester  (374),  C,,Hc04(C,H,0),.  Durch  Aee^jdddorid  oder  Essig* 
dnmDhydiid  «riitlten.  Bildet  duidisiditige»  schwael^^nM  Prinncn»  wddie  bei  185*  tdundscn 
und  nch  in  Bcnso^  Alkohei  und  adoiofofm  leicht^  fai  Adlier  wenig  nad  in  Wasier  vidit 
Iflten. 

Euxanthondibcnioylester  (280),  C,,HgO^(COCgHj),.  Gelbe  Blättchen  vom  Schmeli- 
punkt  214°.  Ist  unlöslich  in  Alkohol.  Aether,  Essigäther,  Chloroform  und  Benzol,  dagegen 
lefcht  lödich  in  riedendem  Anilta. 

EnxanthinBäure  (aSt,  384,  385»  368), 

^^  «H.^O, ,  =  C«H3(OHC:;J^;^C6H3  -  O  -  -  CH(0H)(CH0H)4C0,H. 

Bildung   aus  Euxanthon   im   thierischen  Organismus  (290). 

Zur  Darstellung  verwendet  man  eine  gute  Sorte  des  Indisch  Gelb  ^Vergl.  Euxanthon). 
Man  sieht  mit  Salzsäure  aus.  Der  feuchte  Rückstand  wird  mit  kohlensaurem  Ammonium  be- 
handelt  und  ihn  dadurch  die  Enxanthintfnre  entaogen,  wddie  ans  der  fiitrirten  LArang  wieder 
mit  Säure  gefällt  wfad.   Die  freie  Slni«  wird  u»  Alkohol  mOar^bäB^  (385.  368). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  HjO  in  glänzenden,  strohgelben 
Blättchen,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem,  leicht  itt 
siedendem  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aether  lösen.  Sie  schmilzt  bei  156 — 158' 
und  beginnt  bei  dieser  Temperatur  sieb  zu  zersetzen.  Durch  Trocknen  bei  130** 
erhält  man  ihr  Anhydrid. 

Auf  IGO— lÖO''  erhitzt,  zerßillt  sie  in  Euxanthon,  Kohlensäure  und  Wasser. 
Salz-  und  Schwefelsäure  wirken  bei  erhöhten  Temperaturen  spaltend  ein,  unter 
Bildung  von  Euxanthon  nnd  GlTknroMiare,  C^HiqOj,  oder  deren  Anhydrid 
(389,  291).  Den  nentralen  SchwefelsSureester  derselben  erhXlt  man  neben  Ensan- 
thon  beim  Eintragen  der  Eoxanthinsiure  in  concentrirte  SchwefelsKure. 

Sieiitilne  einbasiicheSlure,  bOdefe  aber  sweiReihen  von  Saiten  CiyHjfOuMe 
und  Cj^Hj  sOi,Me,,  indem  das  Hydroxyl  am  Benzolkem  sich  an  der  Sabbilduag 
betheiligt  (268). 

Kaliumsalx  (285),  C,,H)rO|,K4- H,0.  J^rfaahea  durch  Zusammenbringen  der  Siwe 
mit  doppeltkohlensaurem  Kali. 
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DikallnmsaU  (a68),  Cj,H|(Oi,K,.  An*  «Miolioliichw LBwMjg  dn EnanAiaritaM  wai 
tlkohiolischem  Kali  sewoooen.  GdattottKr,  mfleroakopttch  loyildliaisdier  NfedetscUag,  der 
mdir  KaBub  ak  &  ftr  di«  wgeAllirte  Formel  berechnete  Meiige  cndillt  In  W«Mcr  letdit 
iBdtdi.    C^ebt  ait  schwefelsaurem  Magnesium  das  Magncsiumsalz. 

Ammoniumsalz  (285),  CjjHj  ^O^  ,(NH^) -h  H^O.    Kleine,  flache  Nadeln, 
MagnesiumsaU  (285,  268},  Ci,H|(Oi|Mg-h  ÖH,0.    Ist  der  ilauptbestandtbeil  des 
Indisch  Gdb. 

Man  erhlh  es  aas  der  Enxantbinsänre  durch  VfObng  mit  MagDcsinmniiscliang  als  jelb- 
TOtben,  gaUertartifcn  Niederacblag,  der  beim  StAen  sich  in  gdbe,  nuknikopiadic  Nadda 

Handelt.   In  kochendem  Wasser  fast  unlSslicb. 

2  Bleisalte.  (Cj  ^Hj  ^O,  ,),Pb  (285)  wird  als  gelber  Niederschlag  durch  Fällen  einer 
Lösung  des  Ammoniumsakes  mit  Bleinitiat  erhalten.  —  ^is^it^ii^^  C^^)  eitsteht  als 
orangegelber,  gelatinöser  Niederschlag  beim  FlUea  diier  äBcohdisdM»  BwiMilMmiiifa'LBsung 
mit  csnemmm  Btei. 

Dichloreuzanthon  (386)^  CtiHcCl^O«.  Entitelit  bdm  Auflösen  dar  Di* 

chloreuxanthinsftiire  in  concentrirter  Schwefelsäure.    Gelbes  Pulver. 

Dichloreuxanthinsäure  (286),  Cj»Hi«Q|0,j.  Wird  erhalten  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  wässrige  Suspension  von  Euxanthinsäure.  Unlöslich  in 
Wasser,  sehr  schwer  läslich  in  Alkohol,  aus  dem  es  in  goldgelben  Schuppen 

krystallisirt. 

Dibromeuxanthon  (286),  CijHgBrjO^.    Aus  Dibromxanthinsäurc. 

Dibromeuxanthinsäure  (286),  Cj^HuBr^On.  Bildet  aus  Alkohol  feine, 
goldgelbe  Nadeln.   Meist  gallertartige  Salze. 

Mononitroeuxanthon,  Cj^H^CNOsp«.  Doicfa  Behandeln  von  EnsanllKm 
in  EisessigUtoimg  mit  Salpetenäure. 

Nitroeuxanthinsäure  (386),  C,»H|«(NOt),Oi|.  Euxantfaintäuie^ 
84  Stunden  lang  in  BerOhrung  mit  Salpetenäare  vom  spec.  Gew.  1'31  und  Um- 
kiystallisiren  des  Niederschlages  aus  Alkohol  liefert  hellgelbe,  mikroskopische 
Blättchen,  die  kaum  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  sind  und 
mikroskopisch  krystallinische  Salze  der  Alkalien  bilden. 

Trinitroeuxanthon  (284,  286),  jH5(N02)304.  Wird  dargestellt  durch 
Erwärmen  von  Euxanthon  mit  Salpetersäure  bis  zum  Beginn  der  stürmischen 
Reaction.  Gelbe,  mikroskopische  Nadeln.  Weitere  Behandlung  mit  Salpetersäure 
führt  zu  Trinitroresorcin. 

Dm  Anmoniunsals.  C„H4(NO,),04(NHJ.  bildet  sdnranrethe  KSner. 

8,  6-Isoeuxanthon  (388,  368)^  €1,11304. 


Gleiche  TheUe  von  ß-Resoicjlsäure  und  Essigsftnreanhydrid  weiden  8  Stunden 
lang  mm  Sieden  erhitzt,  dann  destillht.  Reactionsprodukt  in  Natronlauge  ge- 
löst und  durch  Kohlensäure  wieder  geflUlt,  dann  sublimirt  oder  aus  Alkohol  nm- 
kiTStattislit  Ausbeute  4%,  Lange,  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  S45*  (corr.), 

unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Eiaen- 
chlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  graugrfln.  Durch  Natriumamalgam  und 
Wasser  wird  es  blutroth  gelöst;  die  aus  dieser  Lösung  durch  Säure  abgeschiede- 
nen Flocken  werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure  mit  gelbrother  Farbe  ge- 
löst.   Kalischmelze  führt  zur  Isoeuxanthonsäure.    Schmp.  200°. 

Magnesiumsall,  CuHfO^Mg.    Hellgelber  Niederschlag. 

Das  Diacetylderivat  schmilzt  bei  124 — ISO**. 
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ß-Isoeuxanthon  (292),  C,3Hg04;  2,  4;  2,  5  oder  2,  7.  Aus  dem  ent- 
sprechenden Diamidoxanthon  durch  Erhitzen  mit  verdtlnnterSalzsäure  auf  220—260". 
Bildet  gelbe  Nadeln,  welche  sublimirbar,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
sind  und  über  360°  schmelzen.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  aui  150°  erhält  man  ein  farbloses,  bei  175^ 
schmelzendes  Diacetylderivat 

1,  3-Isoeuxanthon  (312),  C|3HeOg(OH)2.  Entsteht  neben  Oxydixanthon 
durch  DesHIUltion  Von  Sahcjrlsänre  und  Phlorogludn  mit  Essigsäuieanhydrid. 
Bildet  schwach  gelbliche  Nadeln  vom  Scbmp.  247  ^  die  sich  in  Alkohol  und  ver- 
dflnntem  Alkali  lösen.  Seine  alkoholische  Lösung  «riid  durch  Eisenchlotid  braun 
gefärbt.  Magnenumsullat  ruft  emen  hellgelben  Niederschlag  hervor.  Seine 
Diacetylverlmidung  bildet  weisse,  bei  144°  schmelzende  Nadeln. 

3,  ^-Dioxyxanthon  (313),  C,,Hj0,(0H),4- 3H,0.  Dasselbe  wird  beim 
Erhitzen  von  Tetraoxybcnzophenon  mit  Wasser  auf  180— 220°  erhalten.  Es  bildet 
aus  verdtinntem  Alkohol  hellgelbe,  3  Mol.  Krystalhvasscr  enthaltende  Nadeln, 
welche  wie  das  Euxanthon  bei  240"  schmelzen,  aber  weniger  leicht  sublimiren. 
Seine  Lösungen  in  Alkalien  sind  blutroth  gefärbt. 

Sein  Diacetylderivat  schmilzt  bei  161°. 

Ein  Mono-  und  ein  Tribromderivat  entstehen  direkt  aus  Tetraoxybenzo- 
phenon  beim  Erwärmen  mit  Brom  und  Eisessig. 

Tetraoxyxanthon,  Anhydropy rogallolketon  (293),  Cj sH4(OH)40^. 
Wird  gewonnen  beim  Schmelzen  von  Gallein  mit  Kali,  so  lange,  bis  die  Schmelze 
in  Wasser  sich  mit  hellbnumer  Farbe  löst.  Daraus  durch  Schwefelsäure  gefällt, 
stellt  das  Tetraoiyxanthon«  getrocknet,  ein  heUbrannes,  krystallinisches  Pulver 
dar,  das  erst  bei  hoher  Temperatur  schmilzt,  in  Alkohol  und  Aceton,  auch  in 
heissem  Wasser  löslich  is^  nicht  dagegen  in  Benzol  und  Chloroform.  Essigsaures 
Blei  giebt  einen  schmutsig  grOnen  Niederschlag.  Easenchlorid  bewirkt  keine 
charakteristische  Reaction.  Gegen  schmelzendes  Kali  ist  es  sehr  beständig.  — 
Essigsäureanhydrid  wirkt  unter  Bildung  der  Tetracetylverbindung  ein.  Farblose 
Würfel  vom  Schmp.  237°. 

2-Metbylxanthon,  Methyldiphenylenketonojqrd,  Toluylenphenylenketon- 

oxyd  (34a),  C^^::C^Q^tB^»CH^,  Wird  dargestellt  durch  längeres  Kochen 

von  Salicylsäure-Tohiylester  am  Rttdtflusskühler  und  darauf  folgender  Destillation. 
Sehr  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Alkohol  löslicfa.  Schmp.  105^  Bildet 
ölige  Derivate. 

2,  7-Dimcthylxanthon  (288),  CHjCßHjC^^^Q^CeHjCH,.  Durch  Er- 
hitzen von  p  Homosalicylsäure  (1,  2,  5)  mit  Essigsäureanhydrid.  Aus  Alkohol 
krysiallisirt  es  in  gelbhchen  Nadeln  vom  Schmp.  143°.  Der  Körper  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  bläulich-grüner  Fluorescenz. 

S  Isobntylzanthon  (394),  C|H4CÜi|]^^^^«H,C^9.  Entsteht  durch  mehr- 
tägiges Kochen  des  Fhenylesters  der  p-üsobutylsalicylsäure  und  darauf  folgender 
Destillation.  Das  Ober  860**  Obergehende  Destillat  erstarrt  und  bildet,  aus  Alko- 
hol umkrystallisirt,  Uebe,  glänzende  Krystalle,  die  bei  158"  schmelzen. 

«•Phenonaphtoxanthon  (242,  295),  CgH^C^^^^CioHc.  Wird  beim 
Erhitzen  von  Salicylsäure  -  a  •  Naphtylester   erhalten.    Farblose  Krystalle  vom 

Laokmbvhc,  Qienue.   X.  24 

Digitized  by  Google 


370  HMidirtflerbadi  der  Qiane 

Schtnp.  155°,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  besser  in  hcissetn  Alkohol  und  sehr 
leicht  in  heissem  Toluol  lösen.    Durch  Erhitzen  mit  Zinstaub  liefert  es  Naphtalin 

und  den  Körper  C^H^^^^^^^i^Hf.  Kaliscbmelse  oder  alkoholisches  Kali 
(bd  200')  fuhrt  es  in  o-a-Dioxyphcnylnaphtylketon  über  COC^«^^(J^°^y 

ß-Phenonaphtoxantbon  (24a,  395),  C^^^^qq^^X^^U^.    Aus  SaUqrl- 

ribire-p-N^>htylester.   Bildet  Nadeln  vom  Schmp.  140**.  Die  Rednction  durch 

Zinkstaub  liefert  Phenylennaphtylenmethanozyd  und  Napbtalin. 

Die  Einwirkung  von  Kalibydrat  ^rt  su  o  •  ß  •  Dioqfpbenybiiapb^lketon, 

CeH,(OH)(o) 
*^"C«H,(0H)(P)- 

Durch  Destillation  von  Orcin  mit  Salicylsäurc  und  Kssigsäureanhydrid  ent- 
stehen zwei  Orymethylxanthone  (312). 

a-Oxymethylxanthon  (281),  Ci,Hs02(CH,)(0H).  Weisse  Nadeln  vom 
Schmp.  140^  Das  schwer  lösliche  Natriumsais  krystallisirt  in  gelben,  die 
Acetylvecbindung  in  weissen  Nadeln  vom  Schmp.  15S^ 

ß-Oxymethylxanthon  (313).  Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  285**,  die  sich 
in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  Seine  Acetylverbindung  bildet  weisse 
Nadeln,  welche  bei  127°  schmelzen. 

Oxydixanthon  (312),  CjqHjqOj.  In  Alkali  unlösliches  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  des  1,  3-Isoeuxanthons.  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben 
Blättchen  vom  Schmp.  258°  und  liefert  ein  fast  unlösliches,  intensiv  gelbes 
Natriumsalz. 

Ob  zumteM  noch  entsteheiidci  Nebcoprodukt  bildet  na  Ebeiiig  gelbe  Tifeldten,  wdehe 
bd  880*'  noch  nidit  tdmidten. 

Thioxanthon  (310,  311).  CeH^C^^^Q^CgH^.  Dasselbe  wird  durch  Ein- 
tragen von  Phenylthiosalicylsäure  (1  Grra.)  in  concentrirte,  auf  100°  erwärmte 
Schwefelsäure  (5—6  Cbcm.)  erhalten.  Ausscheidung  durch  Ueberschichten  von 
Wasser.  Es  bildet  lange,  gelbe  Nadeln  vom  Scitmp.  209°,  die  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  wenig,  in  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff,  Bensol  und  Chloroform  kicbt 
löslich  sind.    Sublimirbar.    Erhitsen  mit  KaKhydrat  fllhrt  snr  Pbenylthio- 

^SC  H 

salicylsäurc ,    ^«^4>s..cOjH^ '         Oxydation  zu  BenzophenonsuUon, 

C^H^^^I^^CcH«,  and  die  Emwirkung  von  Jodwasserstoff  su  Diphenylen- 

S 

methansulfid,  C6H4>^Qjj^^CeH4. 

Verbindungen  der  Salicylsflure  mit  Säureradikalen. 

Salicylschwefelsäure  (355),  C^H^^^.gQ  j^.  Nur  als  Kaliumsalz 
bekannt. 

Dasselbe  wird  erhalteD,  wenn  in  eine  Lösung  von  10  Thln.  Salicylsäure  und  7— SThln. 
ActskaU  in  S5  Thln.  Wuier,  allmahlidi  unter  schwsdiCBi  ErwSnnen  8—9  Tble.  pyrosdiirdid. 
laiiics  Kalium  dneemgeB  werden.  Die  MiidniBg  deif  niekt  «aoer  leagiien,  wai  einttitt,  wenn 

m  vid  Pyrosulfat  angewendet  worden  ist    Nach  einer  Stunde  Algt  man  das  doppelte  Volumen 

20proc.  Alkohol  hintu,  filtrirt,  und  ftUt  mit  Aether.  Der  ausgeschiedene  Synip  wird  vorsicbtig 
mit  Essigsäure  neutralisirt  und  durch  Zuaats  von  Alkohol  bis  sur  bleibenden  Tlrttbung  sum 
Krystallisiren  gebracht 

Spiessige  Krystalle,  die  leicht  in  Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  löalicfa 
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sind.  Eisenchlorid  ruft  keine  Färbung  hervor.  Verdünnte  Essigsäure  sogar  zer- 
legt es  in  die  Compnnenten.  Trocken  auf  180—190°  erbitst,  zerfiUlt  es  in 
Kaliumsulfat  und  Salicylanbydride. 

Salicylphosphorsäuren. 

Durch  Einwirkung  der  Phosphorchloride  auf  SaHcylsäure  entstehen,  wie 
CovPBR  (159),  Chasanowitsch  (163)  und  Anschütz  (160,  161,  162)  zeigten,  in 
erster  Linie  chlorhaltige  Phosphorverbindongen  der  Salicylsänre.  Dieselben  smd 
unschwer  verseifbar.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  greift,  sobald 
ein  Ueberschuss  angewendet,  die  Reaction  tiefer  tm  und  ftthrt  schliesslich  bis 
wom  Chlorbensotricblorid.  Der  Vorgang  wird  durch  AnschOtz  in  folgenden  drei 
Gleichungen  veianschanlicht  (x6i): 

c^HeO,  PCI5  -=  c^H^ajPO, + ana, 

C,H,Cl.,P03-4-PCl5=C,H,Cl3POj  +  POa„ 
C^H^ClgPO,  +  PCI,  =  C^H^Cl^  +  2P0a,. 

Salicylphosphorigsäuremonochlorid  (169), 

C^H^aPO.-QH.C^^^'^PCl  oder  CeH,CC§po  • 

Man  erwärmt  42  Thle.  Salicylsäure  mit  50  Thln.  Phosphortrichlorid  so  lange 
auf  dem  Wasserbade,  als  noch  Chlorwasserstofifent>»icklung  stattfindet  Das  unter 
vermindertem  Druck  destillirte  Reactionspcodukt  bildet  durchsichtige  Kiystalle 
vom  Schmp.  36—87".  Siedep.  bei  137°  unter  11  Millim.  Druck.  Löslich  in 
Aether,  Chloroform  und  Bensol.  Wird  durdi  Wasser  in  Salicylsäure  und  phoe- 
phorige  Säure  zerlegt  Das  Mimochlorid  nimmt  3  At  Brom  oder  CMor  au^ 
wobei  wahrscheinlich  dasselbe  Trichlorid,  C,H4Cl,P0|i  entsteht^  wie  das  aus 
Salicylsäure  und  Phosphorpentachlorid  gebildete. 

Die  mit  Brom  entstehende  Verbindung  C7H4P03ClBrj  ist  eine  stark  licht- 
brechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  185—188°  unter  11  Millim,  Druck. 

o  -  Chlorcarbonylphenylorthophosphorsäuredichlorid  (l59i  160, 
163).  Salicyltrichlorophosphat, 

C,H4Cl,P04  =  C,H4C[[^^Q*^Cl,  oder  C,H4C^pQQ^ . 

Unter  Chlorwasserstoffentwicklung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  If  Mol. 

Phosphorpentachlorid  auf  1  Mol.  Salicylsäure  ein  Produkt,  das,  unter  vermindertem 
Druck  destillirt,  eine  farblose  Flüssigkeit  liefert.  Dieselbe  siedet  unter  gewöhn- 
lichem  Druck  bei  285—293°,  unter  11  Millim.  Druck  bei  167°.  Spec.  Ge- 
wicht 1*5541  bei  20°.    Für  die  Reaction  sind  folgende  Gleichungen  aufgestellt: 

C6H4(OH)COOH  PCl5  =  QH^(OH)COCl4-POClj-hHCl, 
C6H,(OH)COCl  -f-  POCI3  =  CeH4(OPOClj)COCl  -h  HCl. 
Kaltes  Wasser  bildet  die  Säure  C^H^POg  (siehe  nächsten  Absatz).  Beim 
Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Salicylsäure,  Phosphorsäure  und  HCl.  Das  Tri- 
chlorid siedet  bei  rasclicr  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  fast  unzersetzt 
Langsam  destillirt  (161,  163),  zerfiült  es  in  o-Chlorbenzoylchlorid,  o-Chloibenxo- 
trichlorid,  Phoq;>horoqrchlorid  und  Monochlorcarbonylphenylmetaphosphorsäure- 
äther  (s.  d.). 

o  -  Carboxypbenylphosphorsäureäther,  Phosphorsalicylsture 

(159,  161.  162,  163),  C,H,POe  4-  3H,0  «  CgH.C^^  pQ  j^^^  +  3H,0.  Ent- 
steht  beim  Stehenlassen  des  Tricblorids  an  feuchter  Luft  oder  beim  Bebandeln 
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desselben  mit  vielem  kaltem  Wasser  unter  Abkühlung.  Kiystalliairt  aus  der 
wässrigen  Lösung  beim  Aufbewahren  über  SchwefelsAure  in  watsenartig^n 
Krystallen  vom  Schmp.  140— 142**.   Dreibastsche  Säure.  ^ 

Bleisalz,  (C,H^P05),Pb,. 
Silbersalz,  C,H^POeAg,. 

o-Monochlorcarbonylmetaphosphorsftureäther  (159,  160),  Salicyl* 

monochlorophosphat,  C7H^P04CI  =  C6H^C^qPq^  oder  CgH^C^^Q'^POCl. 

Entsteht  beim  längerem  Stehen  des  Chlorcarbonylphenylphosphorsäuredichlorids 

oder  beim  Erwärmen  desselben  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  80 — 90'"',  bis  die 
Gasentwicklung  aufhört.  Der  Körper  siedet  unter  11  Millim,  Druck  bei  181% 
bildet  grosse  Krystalle  vom  Schmp.  80°. 

O'Carboxylmetapbosphorsäureäther  (160),  ^«H4Ns.0pb^*  Entsteht 

aus  dem  vorhergehenden  Monocblorid  vennittelst  Wassers.  Zerfliessliche  Kiystalle 
vom  Schmp.  145 ^ 

Ein  Pentacblorid  (161), 

C7H4a,PO^  =  CeH4v^Qp^Q^  oder  CjH^v^qpqq^, 

wird  erhalten,  wenn  man  das  Trichlorid,  CfH^Cl^POp  mit  l^MoL  Pbospbor- 
pentachlorid  im  Rohr  auf  165—170^  erbitst  Das  Produkt  wird  im  Vacuum 
fractionirt    Das  Pentacblorid  siedet  unter  11  Millim.  Druck  bei  178— 179^ 

bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*62019 
bei  20**/4*'.  Es  wird  von  kaltem  Wasser  in  die  Säure  C7H7PO6,  und  beim  aber- 
maligen Erhitzen  mit  1  Mol.  PC1|  auf  180°  in  das  o- Chlor benzotrichlorid, 
C^H^ClCa,,  übergeführt. 

Borsalicylsäuren  (256). 

Salicylsäure  löst  sich  in  wässriger  Boraxlösung  auf,  wobei  eine  Umsetzung 
nach  folgender  Gleichung  stattfindet:  4CeH4(OH)COOH Na^Bo^O^ -+- H,0 
=  2C,  4  HjoNa  Bo  Oj  +  2H3B0O3.  Es  entsteht  neben  freier  Borsäure  das 
Natriumsalz  einer  Bordisalicylsäure ,  welches  gegen  Essigsäure  beständig  ist. 
Mineralsäuren  scheiden  Salicylsäure  ab,  ebenso  Wasser  bei  längerem  Stehen. 
Die  Lösung  bräunt  Curcumapapier  und  giebt  die  Eisenchioridreaction.  Wie  das 
Natriumsalz  verhalten  sich  alle  übrigen  Salze,  welche  alle  der  oben  angeführten 
Gleichung  gemlss  doich  Einwirkung  von  1  Mol.  borsaurem  Sals  aul  4  Mol.  Salicyl- 
säure erhalten  werden. 

Bordisalicylsaiires  Natriam.  c,'h'^^o'%^0^^^^^  ^^'^  UdidiiaWMser  oml 
Alkohol,  kaum  löslich  in  Aether.   Weisse  Krystallwanen  von  slaik  bitteiem  Geschmtck. 

Kaliamtals.  übrte,  didilie  Kiystallkrastai. 

AmmoniaiBsali.  Rundlidie  Aggregate. 

C,H,COOH  On^jo^ 

cJh.cooh  o^^°(^"^ 

Durchsichtige,  «echsstifige  Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern,  «darcb  kaltes  Wasser 
wegen  oberflächlicher  i^rsetzung  getrübt  werden. 

Calciamsals,  ebenso  tasaouiicngcseut,  in  Waaser  und  Alkohol  leicht  laalich,  kryttalUsirt 
ia  Tafdn. 

Bariumsalz,  kagdige  Aggregate. 

Blei-  und  Si11)erlD<:ungen  füllen  aus  dem  Natriomsals  weisse  Niedexsclülge;  Zink-,  Qoedi- 
Silber-  und  Kupferlüsungen  dagegen  nickL 
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Acetylsalicylsiare  (257),  CeH4(OCOCH,)COOH.  Entsteht  bdm  £1^ 
wärmen  ▼on  Saliqrlsäure  oder  saUqrlsaarem  Natrium  mit  Acetylchlorid  (154).  Ans 
verdünntem  Alkohol  (258)  bildet  sie  feine  Prismen  vom  Schmp.  118^  die  un- 
löslich in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser  und  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  sind.  Zeigt  stark  saure  Reaction,  zersetzt  kohlensaure  Salze.  Die 
wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  die  Acetylsalicylsäure  nicht  zersetzt,  wohl  aber  durch  Barytwasser 
und  wässriges  Ammoniak  beim  Kochen  unter  Rückbildung  salicyl-  und  essig- 
saurer Salze. 

Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperaturen  entstehen  Essigsäure  und  Anhydride 
der  SaKcyisIare. 

Succinyl8alicylsäure.IhrMethyle8ter(2i8),[C6H^(CO,CH,)0],C,H4(CO)j, 
bildet  in  Alkohol  lösliche  Bltfttchen,  ihr  Aediylester  (167),  [CsH4(C0,C,H,)0], 
C«H4(C0)),  lange,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  NadehL  Sie 
entstehen  aus  den  entsprechenden  Salicylsäureestem  und  Succinylchlorid. 

Bensoylsalicylsäure  (257),  C6H^(OCOC6H5)COH,.  Wird  gebildet  aus 
salicylsaurem  Natrium  und  Benzoylchlorid.  Eine  zähe  Masse,  die  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  die  sie  zusammensetzenden  Säuren  zerfällt,  beim  Erhitzen  Benzoe- 
säurephenylester  liefert.  Ihr  Methylester  (2 1 8)  bildet  rhombische  Prismen,  siedet 
oberhalb  350 unzersetzt  (7)  und  wird  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  in  Salicyl- 
amid  und  Bcnzamid  übergeführt  (7).  Auch  der  Aethylester  und  Isoamylester  sind 
dargestellt  (167,  218). 

Toluylsalicylsäure  (259),  CeH^CO  —  CO.C6H4.CH,)CO,H.  GelbUch^ 
sähe  Masse.  Entstehung  und  Zeisetsung  analog  der  Bensoylsalicylsäure. 

Cuminylsalicylsänre  (318).  Ihr Metbylester,  €,114(0  —  C0CcH4*C|Ht) 
CO1CH3,  aus  Gauldieriaöl  und  Cuminylchlorid,  biUtet  f^änzende,  rhombische 
Blättcben,  die  bei  der  Destillation  in  Cuminsäure-Phenytester  flbeigehen  (959}. 

Salicylsäurechlorid. 

Salicylsäurechlorid  (24,  296),  CcH4(OH)COCl.  Ist  in  lemem  Zustande 
nicht  bekannt 

Anhydride  der  Salicylsäure. 
Salicylid  (267).  C.H,^?^  oder  C4H4C;;^^~  ^«H4. 

Darstellung.  SaUcfltltire  wird  in  Phosphoioiychlorid  unter Enrlnncn  aii%elttst.  Hier- 
bei entweicht  Salzsäuregat  and  MetaphopphorsHure  scheidet  sich  aus.  Die  Lösung  wird  von 
der  Metaphosphori^äurc  abgegossen  und  das  überschüssige  PÜCl,  abdestillirt.  Der  Rückstand 
wird  unter  Abkühlung  durch  hineingeworfene  Etsstückchen  zersetzt,  mit  Wasser  zur  Ent- 
fennng  unangegrifltener  Salkylsluze  awgekodit,  getrocknet  und  mebrauds  mit  tiedendeoi«  nb- 
solnlem  Alkohol  bchanddt  Hierdorch  wird  das  Saliqrlid  gdöst  und  dH  sülgebfldele  T«tm- 
nlieylid  bkibt  nrOck. 

Aus  Alkohol  mehrmals  umkrystallisirt,  bildet  das  Salicylid  grosse,  kugelförmige 

Aggregate  glänzender  Blättchen,  welche  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  195  bis 
225°  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  giebt  weder  Eisenchloridreaction  noch 
Bleifällung  und  wird  von  Acetylchlurid  nicht  angegriffen.  Durch  Kochen  mit 
Kali  wird  es  in  Salicylsäure  zu  rück  verwandelt. 

Salicylosalicylsäure,  DisaUGylsäure(i54),  ^«{{«I^q^^cO  — C  H4(0H)' 
Entstellt  duich  Einwhrkung  von  Fhoq^horoiychlorid  auf  salicylsaures  Natrium  (957). 
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Zur  Dantellung  wendet  man  besser 'die  Acetylsalicylsäure  an,  oder  maa  erhitzt  direkt  das 
m  dieser  fllhreode  Ausgangsmaterial  SaliqrlaSnic  nnd  Acctylchlond  lingcre  Zdt  auf  HO — 170" 
(154).  Nach  dem  Antkodien  des  Rcactiomprodiiktes  mit  Wauer  bleibt  ein  Od  saittck,  du 
dordi  Ttuerkohk  geranigt  wird  tmd  daui  laacaam  su  einer  beUcdben,  dnrcbnciitiigeD,  «morphai 
Iftne  er«iarrt. 

Dieselbe  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  kohlensauren  Alkalien  löslich. 
Durch  Ammoniak  wird  die  Disalicylsäure  in  Salicylamid  nnd  salicyisaures  Am- 
monium gespalten.  Bei  der  trocknen  Destillation  entstehen  Phenol  und  Phenylen- 
oxyd,  (CßH^O)  (297);  nach  Goi.dschmiedt  (298)  Phenol,  Salicylsäure,  Carbonyl- 
diphenylenoxyd  (Xanthon).  Kalilauge  führt  sie  in  Salicylsäure  Uber.  Ihre  alko- 
holische  Lösung  wird  durch  Eiseocblorid  nicht  gefärbt  Aus  ihrer  Lösung  in 
kohlensaurem  Natrium  kann  man  durch  weiteren  Zusats  von  Soda  oder  Koch- 
sal7.  das  Natriums  alz  in  Flocken  ausfiUlen.  Säuren  scheiden  aus  Salzlösungen 
die  Salicylosalicjrlsäuie  wieder  unverindert  ab. 


Darstellung  vergl.  Salicylid.  Weisse,  harte  Harzmasse,  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und  Ligroin.  Sie  erweicht  bei 
205°,  ist  bei  230"*  flüssig  und  zersetzt  sich  gegen  250°.  Mit  hellgelber  Farbe 
in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löslich.  Wird  hieraus  durch  Wasser  zum 
Theil  unverändert,  theilweise  als  Salicylsäure  herausgefällt.  Giebt  mit  Acelyl- 
chkmd  kdn  Acetylderivat  tmd  mit  Bisencblorid  keine  Farbenreaction.  Die 
trockne  Destillation  liefert  Carbonyldiphenylenoxyd  (Xanthon),  Phenol  und 
Kohlensäure  (298). 

Trisalicylosalicylsäure  (154),  C,,H|,09-b4C9H«0|~  3H,0. 

Darstellung:  Man  erhitzt  Acetylsalicylsäure  auf  230—240°,  kocht  zur  Ent- 
femw^  von  Salicylsäure  mit  Wasser  und  reinigt  mit  Thierkohle.  Hellgelbes  Oel, 
welches  ziemlich  rasch  im  Exsiccator  erstarrt  und  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  kohlensauren  Alkalien  ist.  Der  Körper  wird  bei  70°  weich.  Wird 
aus  seiner  Lösung  in  Soda  wieder  durch  Säuren  unverändert  gefällt.  Behandlung 
mit  Ammoniak  liefert  Salicylamid  und  salicylsaures  Ammonium.  Bei  der  trocknen 
Destillation  entstehen  dieselben  Produkte  wie  bei  der  Salicylosalicylsäure  (298). 

Heptasalicylosalicylsäure  (154),  CaeHj^Oj,  =  8C7H,0,  —  7H,0. 
Entsteht  durch  Erhitzen  von  8  Thln.  salicylsaurem  Natrium  mit  1  Tbl.  Phosphor- 
oxychlorid  auf  150^  Weisses,  lockeres  Pulver.  Leicht  m  Benzol,  schwer  in 
siedendem  Alkohol  löslich.  Auf  200**  erhitzt,  zerfiült  es  in  Salicylsäure,  Phenylen- 
oiyd  und  Kohlensäure.  Erwärmen  mit  Kalilauge  r^enerirt  Salicylsäure. 


Salicylsäureamid  (248),  CjH^NOj  =  C6H/OH)CONH2. 

Darstellung:  Man  behandelt  Gaultheriaöl  init  roncentrirtem  wässrigem  Ammo- 
niak. Die  ausgeschiedenen  Kryslalle  werden  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt. 
Es  kr^^stallisirt  und  sublimirt  in  langen,  farblosen  Blättchen,  für  welche  folgende 
Schmelzpunkte  angegeben  smd:   132^  (148);   138°  (199}  und  142"  (300).  Mit 


Tetrasalicylid  (267),  C„HiaO,«»4CfH«0,  — 8H,0 


COÜH 


Amide  der  Salicylsäure  und  Derivate. 
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Salzsäure  geht  es  die  leicht  wieder  lösbare  Verbindung  (CgH^C^^^j^ ^  HCl 

ein;  sie  vvird  erhalten  durch  Einleiten  von  SalzsÄuregas  in  die  ätherische  Lösung 
des  Amids  und  bildet  glänzende  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  in  Disalicylamid  über- 
gehen (301).  Mit  concentrirter  Salzsäure  auf  200°  erhitzt,  spaltet  sich  das 
Salicylsäureamid  unter  Wasseraufnahme  (7).  Destillirt  man  es,  so  gebt  es  bei 
270°  unter  Bildung  von  Salicylsäurepolynitifl  ttber.  Durch  Redvctioo  mit 
NfttriamamalgaiD  erhält  man  Saligenin  (302).  Es  besitzt  noch  das  Hydroxyl  des 
Phenols  und  reagirt  daher  saaer.  In  kohlensauren  Alkalien  ist  es  löslich,  doch 
kiyslalUsart  es  aus  solchen  Lösungen  wieder  onveiflndett  aus.  Zur  Bildung  der 
Sdze  bedarf  es  der  freien  Basen.  Die  Salze  sind  bei  100**  alle  wasserfrei. 

Kalinrntalt,  C*H4v!xONII  '  TMkmMU,  das  teincneits  dnich  TOndniwIfn 

des  Anidt  mit  Bnjtmma  «BtmH  «ad  Mjamialitt  «rlnlltB.  Strahlig  krystolliiusch,  Iciehl 
iBdiek.  Die  wBMrige  Löfimg  tenetit  sicfa  an  der  Laft 

Calciamtalti  sehr  leicht  lösliche  Wanen.  —  Strontiumsalz.  Nadeln.  —  Magnesium« 
salz.    Warzen.   —   Kupfersais.    Grilner,  kiyslilUniidier  Niedeischlag»  —  Silbersais. 

Giauweisse,  amorphe  Flocken, 

Acthy Isalicylamid  (248),  ^6^^*^iColiIH  '  ^^"^  erhalten  aus  SalicyläthyläthersSure- 
Mcthylester  beim  Erhitzen  mit  wässrigem  conccntrirtem  Ammoniak  auf  100°  im  Rohr.  Bildet 
feine,  farblose  Nadeln,  welche  bei  110°  schmelzen  und  schon  auf  dem  Wasserbade  sublimiren. 
Löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkoholi  auch  oline  Zersetzung  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
concentiirtet  Schwcidiliii«.  Die  wlsinge  Lösang  iriid  dmdi  BmieUorid  purpurroth  gefärbt, 
die  emmimifllriiliirhf  pebl  nüt  Bleiaoelit  dncD  weissen  IKcdencUsg. 

Isopropylsalicylamid(i54),  (C,oH,  jNOj=CsH,^^^>J^j»  .  BOdetsiehaiis  SsKeyliso- 

propyläthersäure^Methylester  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak.  Feine,  federartige 
Nadeln,  Mtlicii  (n  heisieai  Wssser,  Alkoholt  Aodicr,  Anmoiiiak  md  Alkalien. 

Ph eny Is alicylamid  (272),   CgH^::^^Q*^*  .     Entsteht   aus  Salicylphenyläthersäure- 

äthylcJter  beim  Behandeln  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  Überschüssigem  conccntrirtem  Am- 
moniak. Nach  24  Stunden  AusflÜlen  des  Amids  mit  ammoniakalischem  Wasser.  Prismen  vom 
Sdunp.  181*.  hl  beisieni  Wasser  wenig,  leidiUdi  tOsHcli  in  «saaisdMn 
DesdlUrt  woseniitit.  Simren  and  Alkalien  ledcfsn  es  in  der  Winne.  Durch 


BensoyUalicylamId  (303),  Ci^HiiNOgOBCcH^^^^Q^U^^Q^  ^  y  Aaf  troAnet 

SsKcyblnveaaiid  liest  man  Benzoylchlorid  bei  180*  so  laufe  einwiifan,  als  nodi  Clilorwassentnff 

entweicht;  oder  man  schmilzt  Salicylamid  mit  Benzamid  (303).  Nadeln  vom  Sehnqi.  200°,  die 
unlöslich  in  Aether  und  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind.  Alkalien  lösen  es  und  spalten 
es  leicht  in  Salicylamid  und  Benzoesäure.  Beim  Erhitzen  auf  270°  geht  es  in  Bcnzüylsalicylimid 
über  (248).    Die  ammoniakalische  LOsung  wird  dudi  Blei-  nnd  Silbersalse  gelb  gefällt. 

Cuminylsalicylamid  (303),  C,jH,,N0,=sC,H4^^QjlU^^Q^^   y  Aus  Salicyl- 
amid und  Cuminylchlorid.    Schmp.  200°. 

Disalicylamid  (301),  Ci^H^iNÜ^  =  [CgH/OH)CO]aNH.  Wird  erhalten 
beim  Erhitzen  von  Salicylamid  im  Chlorwasserstoffstrom,  wobei  aus  2  Mol. 
Amid  1  Mol.  Ainmofuak  abgespalten  wird.  Gelblich  weisse,  asbestartige  Nadeln, 
welche  bei  197—199^  schmelsen,  leichl  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig,  schwer 
löslich  in  Aether  und  tmlösttdi  in  Wasser  smd.  Die  alkoholische  LOrang  giebt 
mit  Eisenchloiid  eine  tiefrotbe  Flrbang.  In  Alkali  gelOtt  nnd  mit  salpetersaaiem  • 
Silber  geßült,  entsteht  ein  Silbersalz  von  der  Zusammensetsung  C^H^(ßll)CO)^ 
N*Ag.  Gelber,  kxystallinischer  Niederschlag. 
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Wie  aus  dem  Salicylainid,  so  erhält  man  auch  aus  dem  Disalicylamid 
beim  Einleiten  von  HCl  in  seine  ätherische  Lösung  eine  lockere  Verbindung 
von  2  MoL  Amid  mit  1  Mol.  HQ,  welche  in  glänzenden  Nadeln  krystallisiit 

SaHcylsftttreanilid  (42, 304,305, 306),  C,  ,H,  |NO,  =  CeH^C^^Qj^ ^  . 

BIta  crwfniit  Saliqrlsäure  (50  Thle.)  mit  AnOin  ^  Tbk.),  bis  bddcs  suninmcnfNduDolsai, 
und  seilt  sor  erkaltenden  Masse  aBmihlich  80  TUe.  Fhosphoroxychlorid  Uns«.  Dana  wird 
TOa  Neuem  erwämt  und  rwar  eo  lange,  als  nodi  Salssäure  entweicht.  Das  nun  zäh  ge* 
wordene  Produkt  wird  mit  heisscm  Wasser  gewaschen  und  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst. 
Der  aus  der  Lösung  wieder  mit  Salfsaurc  gefällte  Niederschlag  wird  aus  Alkohol  umkrj'stallisirt. 

Das  Salicylsäureanilid  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  kleine,  weisse  Prismen, 
aus  Wasser  irisirende  Blättchen  vom  Schmp.  134— llio"  (306).  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Chlorot'orm  und  Benzol,  schwer  in  Schwefelkohlenstoff,  sehr 
schwer  in  heissem  Wasser.  Die  alkoholische  Losung  wird  durch  Eisenchlorid 
violett  geOibt  Verdünnte  Säuren,  auch  conoentrirte  Schwefelsäure,  zerstören  es 
nicht  Verdünnte  Alkalien  spalten  es  beim  Kochen  in  Anilin  und  Saliqrlsäuie. 
Beim  Nitiiren  geht  die  Nitiograppe  in  den  Kern  dei  Saliqrlsäure. 

Salze.  Kaliamsals  loTStdlisiit  mit  %\  MoL  H,0  in  fiuUosen  Prismen,  wenn  man  die 
alkoholisdte  Lösung  mit  Aetter  ▼enetzL 

Thallivmsals,  C^H^^^qj^^^  „  .    Sdnnwih  gdbüdi  gefiiible  Bllttchcn,  die  in 

kaltem  Wasser  schwer,  leictor  fai  Alkohol  iQelidi,  6st  anlttdidi  in  Actticr  sind.  —  Bdde  Sake, 
wie  aneli  das  dem  Kafiamsels  sehr  Ihnlidie  Natrinmsals  reagiicn  alkalisch. 

PhenylsalicylsÄureaniHd  (272),  C^H^c^^^s^jl^  jj  .  Wird  gebHdet  durch  Er- 
hitzen von  Salicylphenyläthersäure  mit  Anilin  auf  110°,  Hinzutropfeolassen  von  \  Mol.  PQ, 
und  abermaliges  Erhitzen  aof  180*  Nach  Beendigung  der  Salsslnieentiridtelung  gieist  man 
das  Ftodakt  in  Wasser,  wtscfat  mit  SalssSnie  nnd  Natrinmcaihmiat  nnd  kiTstallisiit  ans  Alkohol 
mn.  Lange  Nadeln,  welche  bei  97°  schmelzen,  in  LigroYn  unlfididi,  wenig  IttsUdi  in  Wasser, 
leldit  ktalieh  in  Aether,  Bensol  und  Schwefclkohlenstofi  sind. 

Salicylsäurc-o-nitroanilidöosXCeH^X^^^Qj^jjQ^jj^jjQ^  .  Entsteht  wie 

das  Salicylsäureanilid  bei  Anwendung  von  o-Nitroaniltn.  FaiUose  Tafeln  vom 
Scbmp.  154  ^  I^eicbt  lOslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Benzin. 
Unzersetzt  löslich  in  Natronlauge  oder  concentrirter  Schwefelsäure.  Eisendilorid 
giebt  eine  braune  Fällung.   Redncdon  mit  Zinn  und  Salzsäure  lUhrt  zu  der 

-  IT 

Anbydrobase  von  der  Zusammensetzung  ^'^>s.c^^^''^fH4'  ^^^^^  kleine, 

unzersetzt  destillirbaie  Nadeln  vom  Schmp.  223*5  bildet  Qir  Chlorhydrat 
krystalUatrt  mit  2  MoL,  ihr  Sulfat  mit  4  MoL  Krystallwasser. 

Phenylester  (272),  CsH«::;^^«]!»^^^^^        ^.    Bildet  feine,  gelbe  Nadeb  Tom 

Schmp.  121°,  die  anlöslich  in  Wasser  und  Ligroln,  leicht  löslich  in  den  anderen  organischen 
Lösungsmitteln  siad.  Die  duidi  Rednetion  entstehende  Anhydrobase  wiid  ans  der  Mtheriachen 
LOflong  ^hndi  Ligrola  als  fivhlose  Nadebi  vom  Sdunp.  147*  gefUlt.  Dur  CUoihydrat  ist  fai 
Wasicr  und  Alkohol  schwer  lOalich. 

Salicylsäure-m-nitroanilid  (304).  Kleine,  gelbliche  Warzen  bildende 
Nadeln  vom  Schmp.  317'-218*.    Die  Reduction  in  alkoholiscb-ammoniakaliscfaer 

Ifösung  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  führt  zum  Salicylsäure-m- 
amidoanilid,  welches  bei  143°  schmilzt,  in  Alkali  und  Säuren  löslich  ist. 
Salicylsäure-p-nitroanilid  (307).    Braune  Tafeln  vom  Schmp.  229 
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üfit  Zioii  und  Salnänre  entsteht  SaHcylsäure  p-amidoanilid.  Nadeln  vom 

Schmp.  158°. 

Dimethylanilin-Salicein  (308). 

Darstellung.  Man  erwärmt  ein  Gemisch  von  Diniethylanilm  und  Salicylsäurechlorid  mit 
einer  miDimalen  Quantität  Zinkstaub.  Die  Reaction  erfolgt  unter  Aufschäumen  und  HCl-£nt- 
«iddang.  Zur  EntfcnuQg  Dicht  in  Reaetioii  getretenen  Ausgangsmateriela  wird  dum  melnere 
Ifil  mit  Wasser  ansgelcocfat,  bis  die  Ifasse  beim  Eriultea  tum  qnrilden  Hm  eistarrt*  Dieses 
wird  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  concentrirter  SaksMttie  gelöst,  filtrirt  und  das  Filtrat 
in  viel  Wasser  getropft,  wobei  sich  dunkelgrtine  Flocken  ausscheiden.  Das  so  erhaltene 
Chlorhydrat  wird  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt.  Fs  hat  die 
Zusammensetzung  Cj^Hj  qN^Ü^- H  Cl  4- 2H,0  oder  C,aH,,N,Ü^- HQ -f- 2H,0  und  giebt 
mit  Phtiadilorid  ebi  Doppelsalt.  Durdi  LOsen  io  verdQnnter  Kalilauge  und  Fallen  mit  Essig- 
sim  erlüllt  man  das  ansCHQg  in  NaddbOscIieln  kijrstallisirende,  sdmeU  verharsende  Aeetat 

Salicylsanre-p'toloidid  (304),  <^6^4\C0NHC  H  CH  *  W****®» 

165—156°  schmelzende  Prismen. 

H 

Salicylpiperidin  (262),  C^H^^qqj^^        .    Salicylsäure  -  Aethylester 

geht,  mit  wasserfreiem  Piperidin  erhitzt,  glatt  in  Salicylpiperidin  über.  Dasselbe 
kiystallisirt  sogleich  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  aus,  bildet  dünne,  gelb- 
liche, fünfseitige  Tafeln  (aus  Alkohol)  vom  Schmp.  142°.  Unzcrsetzt  tUiLlitig.  In 
Aether  schwer  löslicli,  fast  unlöslich  in  Wa.sser  und  verdünnten  Säuren,  wird  durch 
Natronlauge  leicht,  auch  durch  heisse  Sodalusung  autgenommen. 
Salicylursäure,  Sa licylycinsäure  (263), 

CjH.NO^  =s  ^«"«C^CONHCH,  CO,H  * 
Bildung:  SaUcylsäure  geht  im  Organifinras  tfaeilweise  in  Salicylnnäaxe  flher  (178» 
179, 180). 

Zur  Gewinnung  aus  dem  Harne  dampft  man  denselben  auf  ein  geringes  Volumen  ein, 
filtrirt  die  ausgeschiedenen  Salze  ab  und  schüttelt  mit  Aether  aus.  Der  nach  Verdunstung  des 
Aethers  Terbliebene  Rückstand  wird  im  trocknen  Lnftstiome  auf  140—150^  erhitst,  wobei  bei- 
gemengte  Sali^lrilnre  ndi  veiflttelitigt. 

Ans  heissem  Wasser  (event.  Znsats  von  Tbierkohle)  nrnkiystallisir^  stellt  sie 
feine,  glänzende  Nadeln  dar,  welche  bei  160**  schmelzen,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  violett 
Mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  wird  sie  in  Salicylsäure  und  GlycocoU  ge- 
spalten.   Sie  bildet  gut  krystaUisirende  Salze. 

Salicylamidobenao^slure  (264)1  ^s^4C^ONHCcH  CO  H' 
amid  und  Anidobenzoesäure  werden  in  äquivalenten  Mengen  langsam  bis  auf 
SSO"  erhitzt.  Die  aus  ammoniakalischer  Lösung  durch  verdflnnle  Salzsäure  ab- 
geschiedene Säure  wird  aus  wässrigem  Alkohol  als  weisses  Krystallpulver  er- 
halten,  welches  bei  250**  erweicht  und  bei  260**  sich  zersetzt.  Eisenchlorid 
bringt  eine  violette  Färbung  hervor.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Mineral* 
säuren  erfolgt  Spaltung  in  die  Componenten. 

SalicylsäurethiMmid  (299)^  ^•^«'CcSNH,*  gewinnt  es  durch 

Schmelzen  von  14  Th]ii.^*alic^amid  mit  12  Thbi.  Phospborpentasulfid.  Sobald 
<fie  unter  Aufschäumen  urfolgte  Reaction  beendigt  ist^  wird  die  Schmelze  in 
wenig  Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  versetzt.  Nachdem  der 
zuerst  sich  ausscheidende  rothe  Körper  abfiltrirt  ist,  scheidet  sich  das  Thioamid 
in  weissen,  verästelten  Nadeln  ab,  welche  bei  117— 118**  schmelzen,  in  Alkohol, 
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Aether,  Benzol,  hcissem  W^asser  und  Alkalilaugen  löslich  sind.  Wird  die  alkalische 
Lösung  längere  Zeit  gekocht,  so  wird  Salicylamid  regeneiirt 

SalicyUalfocarbtmid  (296),  C^IIiC^O'SCN*  durch  Ein- 

Wirkung  von  Rhodanbld  auf  SaUcylchlorid  Dicker,  brauner  Symp,  der  bdm 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Salicylamid  and  COS  serttUt  Verbindet  akh  mit  Am- 
moniak Sil  Salicylsttlfoharnstoff,  mit  Anilin  zu  Salicylpbenylsulfo- 
harnstofC 

Salicylsulfoharnstoff  (396),  C|H4^^Q.|^^.Qg^^^^.  Farblose  Pris- 

men  vom  Schmp.  183**.  Wenig  löslich  in  Wasser  nnd  Aether,  löslieh  in  15  Thln. 
kochendem  AlkohoL 

OH 

Salicylphenylsulfoharnstoff  (296),  ^6^4\CONHCSNHC  H  ' 
Schmp.  191 — 192''.    Ganz  unlöslich  in  Wasser. 

SalicylhydroxamsSure  (269),  CgH4>^QI^UQU .  Entsteht  beim  Auf- 

lösen  von  Gaullheriaöl  in  einer  stark  alkalischen  Hydroi^lammlöfung.  Salzsäure 

fällt  daraus  nach  mehrstündigem  Stehen  die  Hydroxamsäure  als  weissen,  kiystal- 
linischen  Niederschlag.    Nadeln,  die  an  der  Luft  bald  röthlich  werden,  vom 

Schmp.  169°,  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  ferner  in  Alko- 
hol und  Aether.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  ein  Niedersclilag,  der  sich  auf 
weiteren  Zusatz  mit  tiefrother  Farbe  löst  Die  deutlich  sauer  reagirende  Lösung 
giebt  mit  Metallsal/.en  Fällungen. 

Blcisalt,  (CjH,0,N),Pb +  4H,0.    Weisser  Niederschlag. 

o-Aethoxybensimidoäther  (266),  C«H4^^ll|l^^^U^ .  Sein  Chlor- 
hydrat erhält  man  beim  Einleiten  von  HQ  in  das  mit  der  äquivalenten  Menge 
Alkohol  gelöste  Nitril,  jedoch  nicht  rein,  da  es  leicht  in  das  Amid  Übergeht 
Bildet  mit  Acetessigester  das 

N  -  CCCH,) 

Methyloxypyrimidin,  CgH4(OCjH5)C  >CH  .    Kurze  Säulen 

^N  — C(OH) 

vom  Schmp.  146  ^  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich. 

o-Aethoxybenzamidin,  als  Chlorhydrat(266),  CjH^C^^^j^lj .^pj  pjQ» 

gewonnen  durch  Behandlung  des  salzsauren  Aethoxybenzimidoäthers  mit  alko- 
lischem  Ammoniak.  Farblose,  kurze,  sechsseitige  Säulen  vom  Schmp.  2l8^t 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Salicenylamtdoxim,  CfH^^^^NOHi  und  Derivate  s.  Art  Nitrose* 

und  Isonitrosoverbindungen  Bd.  VIII,  pag.  253. 

Salicylonitril  und  Derivate  s.  Art.  Nitrile  und  Isonitril  Bd.  VIII,  pag.  i88. 
Nachzutragen  ist  das 

Aethylsalicylnitrii ,    o  -  Aethoxybenzonitril   (266),  C^H^^^j^' 

welches  aus  o-Phenetidin  nach  der  SANDMEYER'schen'.blieaction  dargestellt  wird. 
Gelbliches,  bitter  schmeckendes,  mit  Wasserdämpfen-^lüchtiges  Oel  vom  Siede- 
punkt 258  ^ 

Thiosalicyl säure  (265),  Cr,H4(OH}CC)SH.  Entsteht  aus  Salicylsäure- 
chlorid  und  wässrigem  Schwefelkaiium.  Bräunlichgelbe,  amorphe,  durchscheinende 
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Masse,  die  in  Wasier  unUtelicb,  in  Alkohol  löslich  i«t.  Ihre  Salze  sind  sämmt- 
lich  amorph. 

Thiosalicylmcthylätlicrsaurcat  hylcster  (235^  OgH^(0C  H,)COSC,Hj.  Entsteht 
beini  ZusanuDeoreiben  von  MethyUalol  mit  Natriummcrcaptid  und  absolutem  Aether.  Aroma- 
tisdi,  merwptwiMhiilich  riedoMlet  Od,  «dch«  bd  197—198*  unter  80  HiUim.  Dm^  witer 
AeQweiser  Zcnetnqg  nedet 

Eine  Phenylthiosalicylsäure ,  welche  den  Phenolsaaerstofi  durch 
Schwefel  enetzt  entbftlt,  erhielt  Zieolsr  (310)  beim  Erwinnen  der  Diaso- 

veibindnng  CsH^t^^^ca  H  "^^*"*  K^Mlauge. 

Die  Thiophenylsalicylsäure,  ^c^iv^QO^H  bildet  mit  Alkohol 

Blättchen,  aus  Eisessig  Nadeln,  die  farblos  sind,  von  kaltem  Wasser  kaum,  von 
heissem  Wasser  wenig,  von  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  reichlich  gelöst  werden. 
Sie  schmilzt  bei  16G°  und  sublimirt  unzersetzt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
verwandelt  sie  in  Thioxanthon.    Oxydation  mit  Salpetersäure  führt  sie  in  Sulfo* 

bensidorthocarbonsäur^  ^s^iC^co' HL^*'  über. 

Das  Kalinm*  und  AmmoninmBali  Ulden  in  Wsaer  leidit  in  Alkohol  wenig  IBdidie 
Nidda.  An  dem  onlOdidicn  Silberiala  ist  der  Aethylester  di  fiuliloM  Neddn  ycm 
Sdiuipi  151*  eriwllen  worden« 

Substitutionsprodukte  der  Salicylsäure*). 
Chlorsalicylsäuren. 

Monochlorsaltcylsäuren.  Drei bomere bekannt  (v-)m-Chlorsali<7lsäure(i) 
C6H3Cl(OH)CO,H(COsH:OH:Cl»  1:2:3).  Beim  viertelstündigen  Erhitzen 
von  wasserfreiem  o-Chlorphenol  mit  Kohlensäure  anter  Druck  auf  140^  150* 
Bildet  aus  Wasser  lange  Nadeln  vom  Schmp.  178*.  Sublimirt  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flachtiK.  1000  Thle.  Wasser  lösen  0*8  Thle.  bei  3*5*.  Löslich  in  AI- 
kohol  und  Chloroform.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eiscnchlorid  intensiv 
violett  gefärbt. 

Natriiimsalz,  CgH,CI(OH)COjNa.    Kleine  Blättchen. 

Bariumsalz.  [CtH,a(OH)CO,J,Ba  +  3H,0.  Nadelo,  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
ABtohoI  lOdich. 

•)  l)  L.  Varnholt,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  (2)  36,  pag.  i6.  2)  H.  Cahours,  Ann.  chim« 
phys.  (3)  10,  pag.  360;  Journ.  i.  pr.  Chem.  49,  pag.  281.  3)  Hübner  u.  Brenken,  Ber.  6, 
pag.  174.  4)  E.  J.  SuiTH  u.  Haccraix,  Ber.  10,  pag.  1335.  5)  Skith  v.  G.  H.  Fstrcb 
Ber.  13,  pag.  34.  6}  F.  W.  t.  Hivdbn  Nadiiidger,  Dmci.  poL  Joum.  358,  pag.  380  (FUent). 
7)  G.  IIasse,  Ber.  10,  pag.  2190.  8)  Hübner  u.  Weiss,  Ber.  6,  peg.  17$.  9)  R.  Schmitt, 
Jahresb.  1864,  pag.  385.  lo)  Beilstein.  Bcr.  8,  pag.  816;  Ann.  179,  pag.  285.  11)  J.  Schreder, 
Ann.  197,  pag.  293.  12)  C.  W.  LössNKR,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  13,  pag.  428.  13)  W.  Rogers, 
Diiaeit.  Göttingen  1875.  14)  £.  J.  Smith,  Ber.  1,  pag.  1225.  15)  Smith  u.  Knker,  Am. 
Cbemist  Joum.  8,  pi«.  95;  Ber.  19  Ile£,  pag.  547.  16)  K  HOsNia  n.  C  HBaanum, 
Zdlidir.  t  Chem.  1871,  pag.  709.  17)  E.  LnxMAmt,  n.  R.  GioisiuiiN,  Ber.  17,  pag.  3714. 
18)  L.  Henry,  Ber.  2,  pag.  274;  L.  H.  Friedbekg,  Ann.  158,  pag.  19.  19)  A.  CAHomtSt 
Ann.  chim.  et  phys.  (3)  10,  pag.  87;  Ann.  52,  pag.  327,  333.  20)  Gerhardt,  Ann.  chim. 
phys.  (3)  7,  pag.  225;  Ann.  45,  pag.  19.  21)  Hand,  Ann.  234,  pag.  133.  22;  W.  Procter, 
Ann.  48,  pag.  66.  33)  A.  Pbratoker,  Gazx.  chim.  itd.  16,  pag.  86,  405,  430;  Ber.  30  Ref., 
pag.  sia  S4)  H.  Ecxbikotb,  Aldi.  Fbam.  (3>  $4,  pag.  938.  35)  HtYsMia  «.  Rou.WAas» 
Ber.  10,  pag.  1707.  36)  A.  SnUElRi  Ber.  SS,  pag.  3769.  37)  C  Akbbns,  Ana.  S57,  p^.  76. 
a8)  A.  K.  Miller,  Chem.  Soc.  J.  41,  pag.  398;  Ann.  220,  p.ig.  113.  29)  E.  LAtrtEMAMM, 
Am.  ISO,  pag.  399.  30)  A.  Kskul^  Ann.  131,  pag.  330.  31)  F.  Libchti,  Ann.  SnppL  7,  pag.  133. 
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Methylester  (i).  C«H,a(OH)CO,CH„  Nadeb  vom  Sdmp.  8S^  Siedet  bei  SM 

bis  260"  nicht  unrersetrt. 

(a-)m-Chlorsalicylsäure,  C02H:0H:C1  =  1 :2:5.  Bildung  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  salicylsaures  Kalium  (2);  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  der  Salicyisäurc  in  Schwefelkohlenstotl  (3),  Eisessig  (4)  oder  Alkohol  (5). 
Beim  Erhitzen  von  p-Chlorphenolnatrium  mit  Kohlensäure  auf  140 — 150°  (i,  6);  aus 
p-Chlorphenol  beim  Erhitzen  mit  Kali,  Tetracblofkohlenstoff  nnd  Alkohol  auf 
140^  (7).  Aus  (a-)  m-Chlor*o-Amidobenzoesäure  durch  Ersatz  der  Amido-  durch 
die  Hydroxylgruppe  vermittelst  salpetriger  Säure  (8)  und  ans  (a-)m-Amidosa]ic]rl- 
säure  durch  Austausch  der  Amidogruppe  durch  Chlor  (9,  10}.  Lange  Nadeln 
vom  Schmp.  167-5  (7,  10);  172"  (3).  Sublimirbar.  Löslich  in  1100  Thln.  Wasser 
von  20"*  und  in  80  Thln.  von  100°  (7),  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Durch  rauchende  Salpetersäure  entsteht  Dinitrochlor- 
salicylsäure,  durch  Pbosphorpentachlorid  das  Säurechlorid  (10).  Eisenchlohd  färbt 
die  wässrige  Lösung  violettroth. 

Salz  c. 

KaliuntaU,  lange  Naddn. 
Natriamsals,  kune,  gelbe  Nadefai. 

I.ithinmsaU,  C,H,Cl(OH)CO,T.i  H-SH,0.  GroeM,  fiuUoM  BUttekea.  Sie  ibid  alle 
drei  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

BariumsaU  (3),  [CjH,Cl(OH)CO,],Ba -J- 3H,0.  PerlmutterglänMnde  Nadein,  leicht 
in  Alkohol,  wenig  in  Wasser  IdtUch. 

CaleinmsftU.  [C,H,a(OH)CO,],Ca  + 8H,0.   GUmeiide  BUltteheD. 

Bleisais.   Sdiwer  Idalieiies  Kiyttallpulrer. 

Kupfersalz.    Giailgrilner,  amorpher  Niederschlag. 

Silbersall,    Weisser  Niederschlag,  der  am  Licht  schwarz  wird. 

Methylestcr  (4).  CcH,Cl(OH)CO,CH,.    Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  48^ 
Aethylester.   Kleine  Nadeln.   Schmp.  110°. 

AeetjWerbin  dang (4).  CgH,Cl(OH)CO,COCHa.  Nadeln«  wel^  bei  Ii9"sdimeisent 
in  Alkohol  kidit  Uelidi  sind. 

Chlorsalicylsänreamid  (4),  0^11,0(0 II)CONH|.  Bei  SSS**  scbnehende,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadefai. 

3a)  P.  WtsnjKY,  Ann.  1741  psg.  99>  33)  L.  IL  Noaitm,  Jahiesb.  igyS«  pag.  451.  34)  K.  Baut- 
aAl«  u.  H.  Reinherz,  Ber.  15,  pag.  458  35)  A.  Goudbbrg,  Joam.  f.  pr.  Chem.  (2)  19, 
pag.  359.  36)  R,  SciiMrrr,  Zeitschr.  f.  Chem.  Pharm.  1864,  pag.  321.  37)  H.  Hübner  u. 
F.  MÜGGE,  Ber.  12,  pag.  1347;  F.  Mügge,  Dissen.  Göttingen  1880.  38)  E.  Dkmole,  Ber.  7, 
pag.  1436.  39)  FouRCROY  u.  Vauqukun,  Ann.  chim.  phys.  (i;  55,  p^- 303.  40)  Chevreuil, 
Ann.  cUm.  phys.  (1)  73,  pag.  131.  41)  Biinr,  ScmraiGG.  Jovin.  51»  pag»  38;  54«  pag.  163. 
4a)  Dumas,  Ann.  chfaa.  phys.  (3)  63,  pag.  970.  44)  MAacnuD,  Journ.  t  pr.  Cbem.  36, 
pag.  385.  44)  R.  Flau,  Ann.  56,  pag.  63.  45)  H.  H^joa,  Jahresb.  1885,  pag.  628. 
46)  R.  PiRiA,  Ann.  97,  pag.  254.  47)  A.  Strecker,  Ann.  105,  pag.  299.  48)  G.  WERTitER, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  74,  pag.  182;  76,  pag.  449.  49)  H.  ScHlFF,  Ann.  154,  pag.  21;  198, 
pag.  268.  50)  II.  Schiff  u.  F.  Masino,  Ann.  198,  pag.  256.  51)  H.  HÜBNia,  B.  Hau, 
H.  Warmaiao,  N.  Kaosa,  O.  GOLTScinca,  A.  Knoix,  Ana.  19S1  pag.  6;  Ber.  8,  pag.  lais; 
10,  pag.  1698.  5a)  G.  HASsa,  Ber.  10,  pag.  aiS;.  53)  SceaiaiaHN,  Ber.  ta,  pag.  1346. 
54)  W.  V.  Miller,  Ber.  20,  pag.  1929.  55)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  f.  phys?  Chem.  i,  pag.  6i. 
56)  W.  H.  Perktn,  Chem.  Soc.  Journ.  (2)  5,  pag.  418;  Ann.  145,  pag.  301,  57)  v.  Nencki 
u.  V.  Heyden,  Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1888,  pag.  432  (ratcni).  58)  P.  Griess,  Ber.  11, 
pag.  1730.  59)  A.  Cahours,  Compt.  read.  6,  pag.  853;  Ann.  48,  pag.  60.  60)  W.  PaoCTaa, 
Ann.  48,  pag.  66.  61)  K.  KaaiiT,  A.  ScRaOnaa,  A.  PaDonoaN,  Ann.  150^  pag.  t.  6a)  H.  Sai> 
nywsB,  Ann.  173,  pag.  43.  63)  A.  Cahours,  Jahtesb.  1874,  pag.  333.  64)  H.  HOiNia 
a.  ItamcmMOi  Ann*  aio^  pag.  34t.  65)  A.  GaBOvas,  Ann.  diioL  phys.  (3)  10^  pag,  360; 
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p-Chlorsalicylsäure  (i),  CO,H:OH:Cl  t=  1 :2:4.  Aus  m-Chlorphenol- 
natrinm  durch  Erhitzen  mit  Kohlensttttre  auf  140— 150''  (i).  Aus  p-Chlor-o-Nitro- 
benzoesiure  durch  Reductioo  und  Ersatz  der  Aoiido-  durch  die  Hydroagrlgruppe. 
Kleine  Nadehi,  welche  bei  S07^  schmelzen,  sublimiren,  schwer  in  Wasser,  leicht 
Idslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  sind.  Mit  Wasserdflmpfen  flüchtig. 
Eisenchlon'd  färbt  iviolett 

Dichlorsalicyl8äure,C,H,a,(OH)C02H;  (CO,H:OH:Cl:Cl=l : 2:3:5). 
Entsteht  aus  Salicylsäure,  wenn  man  sie  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  (i i) 
oder  mit  Antimonpentachlorid  (6)  behandelt,  oder  wenn  man  in  ihre  Eisessig- 
lösung die  berechnete  Menge  Chlor  einleitet  (13,  14).  Man  lässt  das  Produkt 
mehrere  Stunden  lanj»  stehen,  giesst  dann  in  Wasser  und  reinigt,  indem  man 
die  Säure  in  das  Bariumsalz  verwandelt.  Sie  krystallisirt  aus  wässrigem  Alkohol 
in  kleinen  Säulen  vom  Schmp.  SU**  (12,  14),  224*'  (13).  Subliroirbar»  doch 
nicht  unzersetzt  Löst  sich  in  kaltem,  schwer  in  heissem  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aether.  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  o-p-Dichlor^o-Nitrophenol 
vom  Schmp.  122^  (15).  Eisenchlorid  filrbt  dunkelroth. 

Salze  (14).  Bariumsalz,  [CeH,a,(OH)CO,]9Ba  +  3H,0.  Lmge,  fivbiose  Naddn, 
unltftlich  io  kaltem,  Itiolich  in  heissem  Wasser. 

Bleisals,  CcH,C1,c:;;|^q  *]];;:::Pb.  UnMdiches,  weisses  Puhrer.  Fener  sind  dargestellt 

und  kiyslaDisifen  obue  Wasser  das  Kalium-,  Natriom-r,  Magnesivm-  und  Knpfersals, 

letzteres  in  kleinen,  braunen  Krystallen. 

Methylestcr  (14),  C«H3a,(OU)CO,CH,.  Lange  Nadeln  vom  Schmp.  142^  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

Aethylestcr  (14).   Farblose  Tafeln  oder  Nadeln  vom  Schmp.  47°. 

Isobatylester  {14},  Klebe  weisse  Nadeln  vom  Scbn^.  188*. 

Das  Amid  (14),  C«R,a,(OH)CONH,.  Weisse  Nadda  vom  Sdmip.  909*,  kicfat  lös- 
lieh  in  Alkohcd. 

Bromsalicylsäuren. 
(v.)m-Bromsalicylsäure  (16,  17),  CcH,Br(OH)CO,H;  (C0,H:0H:6r 
a  1:2:8).  Es  anstiren  swei  Säuren,  die,  ihrer  Bildongsweise  nach,  ihre  Sub- 

25.  pag.  5i  Joum.  f.  pr.  Chem.  43,  pag.  298;  46,  pag.  321;  49,  pag.  281.  66)  Stenhouse, 
PldL  J.  Trans,  a.  pag.  413;  Ann.  78.  pag.  1.  67)  HttBHSa  v.  v.  AmJHtsssoM,  Ann.  19s» 
pag.  43.  68)  HOBMia  o.  S.  M.  Babcock,  Ber.  ta,  pag.  t34S>  69)  A.  Cahoois,  Ann.  eUm. 
pbys.  (3)  97,  pag.  46a ;  Ann.  69,  pag.  330.  70)  E.  Herzog,  Dissen.  Göttfaigen  1879.  7 1)  BkiUTHM, 
Ann.  130,  pag.  243.  72)  R.  ScHMrrr,  Zeitschr.  f.  Chem.  Pharm.  1864,  pag.  321.  73)  E.  TuMMKLEY, 
Ann.  251,  pag.  186.  74)  L.  Gebf.k,  Ann.  251,  pap.  188.  75)  R.  Schmitt,  Jahresb.  1864, 
pag.  433.  76)  P.  Grisss,  Ber.  12,  pag.  2307.  77;  C.  W.  Dabney,  Am.  Chem.  J.  5,  pag.  ao; 
Jahfssb.  1883,  pag.  9o6w  79)  P.  (ktnis,  Ber.  2,  pag.  47.  79)  P.  Guus,  Jown.  £  pr.  Chem.  (a)  1, 
pag.  935.  80)  A.  SAYTziFr,  Ann.  133,  pag.  321.  81)  A.  Cahours,  Ann.  ehim.  phgrt.  (3)  13, 
pag.  92.  82)  O.  Mendius,  Ann.  103,  pag.  39  83)  J.  Rf.mses,  Ann.  179,  pag.  107;  SilL  Am« 
J.  (3)  6,  pag.  284.  84)  G.  PiSANEU.o,  Gazz.  chim.  ital.  18,  pag.  346;  Ber.  22  Ref.,  pag.  237 
85)  R.  Koch,  Chem.  Centr.  1890,  2,  pag.  703.  86)  Hübnfir  u.  Mandt,  Ber.  10,  pag.  1701; 
IfAMDT,  Disicrt  Göttingen  1875.  87)  H.  Baum,  Ber.  22  Ref.,  pag.  175  (Patent).  88)  C  Arbknz, 
Ann.  357,  pag.  83.  89)  F.  TIbmamn  n.  PAKannn,  Ber.  13,  pag.  2358.  90)  F.  Tumann  n. 
RiniBa,  Ber.  la,  pag.  997.  91)  If.  AscHit,  Ana.  161,  pag.  11.  9s)  C  W.  Blomstramd, 
Ber.  5,  pag.  1088.  93)  Fahlbkrg,  Am.  Cbemlst.  J.  2,  pag.  196.  94)  R.  Benedikt  u.  K.  Hazura, 
Monatsh.  f.  Chem.  1884,  pag.  170.  95)  Brunner  u.  Senhofer,  Ber.  13,  pag.  2356.  96)  H  Bis- 
TRYCKI  u.  V.  KOSTANECKI,  Ber.  18,  pag.  1985.  97)  Senhofer,  Ber,  12,  pag.  1259.  98)  F.  TlE- 
MANN  tt.  PAanros,  Ber.  13.  pag.  2376.  99.  W.  Wnx,  Ber.  16,  pag.  21 17.  100)  F.  TXemamn 
n.  L.  Lawy,  Ber.  10,  pag*  aaia.    loi)  Bmiir  n.  Smwma,  Wien.  Acad.  Ber.  1879,  80, 


Digitized  by  Google 


SSs  Hudwflrteibuch  der  Chemie. 

stituenten  in  der  bezeichneten  Weise  angeordnet  haben  müssten,  jedoch  unter- 
scheiden sich  dieselben  in  ihrem  Schmelzpunkt  und  in  der  Zusammensetzung 
ihz«s  Bleisalzes. 

Die  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Stture  aus  a'AiDido-m'Brombenso^i- 
säure  in  wanner  wSssriger  Ldsung  entstandene  Bronsalicylsiure  besitzt  den 
Schmp.  S19— 220^  Das  Bleisalz  hat  die  Zusamroensetsung  [CcHtBr(OH)COa]tFb. 

Eisenchlorid  ßlrbt  dunkelrothblau  (16).  —  Die  aas  der  Bromamidosalicylsäure, 
(C02H:OH:Br:NH3=  1:2:3:5),  durch  Diazotiren  und  anhaltendes  Kochen  des 
trocknen  Diazokörpers  mit  absolutem  Alkohol  erhaltene  Säure  bildet  Nadeln  vom 
Schmp.  184°.  In  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  leichter  in  heissem,  sehr  leicht 
in  Alkohol  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  spaltet  sie  Kohlensäure 
ab  und  liefert  o-Bromphcnol, 

CBlcivn««U.  (C,H^BrO,),Ca-f  12H,0.  Warren. 

Bariumsals,  (C, H|BrO,),Ba  +  $H,0.   Sdnradi  rtfthliche  PrismcB. 

Bleisalz,  CglljBrC^^J^^Pb.    Sdiwach  gelblicher  Niederschlag  (17). 

(a-)m-Brom  salicylsäure,  C02H:0H:Br=l  :2  :  5.  Entsteht  beim  Bromiren 
von  Salicylsäure  mit  Phosphorpenlabromid  (18),  mit  Brom  im  trocknen  Zustande 
(19,  20)  oder  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofnösung  (16).  Man  lässt  hierbei  die 
Lösung,  bevor  man  den  Schwefelkohlenstoff  verdunstet,  einige  Stunden  stehen. 
Den  Rückstand  kocht  man  zur  Entfernung  von  Salicylsäure  mit  Wasser  (21).  Aus 
ß-Amido-m-Brombenzoeaiure  durch  Ersats  der  Amido-  durch  ^e  Hydroxylgruppe 
vennittebt  einer  wannen,  wissrigen  Lösung  von  Kaliumnitrit  (16).  Lange  Nadeln 
vom  Schmp.  164 — 165^   Sie  giebt  mit  l^senchlorid  eine  violette  Färbung. 

Bariumsalz,  (CjH4BrO,),Ba  +  3H,0.    Leicht  lösliche  Nadeto. 

Silbersalz,  CjH^BrOjAg.    Weisser  Niederschlag. 
Kupfersair..  fC^H  ,  Br  03).jCu.    Hellgrüner  NicderscMag. 

Blei  salz,  (C^il^ÜrüjjgFb.  Weisser,  in  hcisscm  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 
Am  dem  Bariamaali  durch  BldaceUit  Da«  «a  ▼erdannten  Ltttongea  aulayttalltiireiide  Silz 
hat  die  ZimannMiiselzoiig  CyHiBrOgFh. 

Methyleiter  (aa,  93),  CCABr(O^CO,CH,.  Aue  G«uldieriaöl  dordi  Brom  oder 

pag.  504.  102)  LoBRY  DE  BrüYN,  Ree.  trav.  chim.  2,  pag.  128.  103)  P.  v.  Rakovvski  u. 
W.  Lefpert,  Her.  8,  pag.  788.  104)  Hlasiwktz  u.  IIabermann.  Ann.  175,  pag.  66;  180, 
pag.  347-  105)  F.  TttMANN  tt.  W.  H.  11  HOiXsa,  Ber.  14,  pag.  1985.  106)  C  SlliR<WBa 
u.  F.  SaaLAV,  Monatih.  £  Ghem.  t88t,  pag.  448.  107)  J.  U.  Nsr,  Ber.  18,  pag.  3499« 
108)  G.  KÖRNEK  u.  G.  BERTOMt,  BCT.  14  Ref.,  pag.  847.  109)  J.  Zehenter,  Monatsh.  f. 
Chem.  1881,  pag.  468;  1887,  pag.  293.  iio)  Senhofeh  u.  Brunner,  Monatsh.  f.  Chem.  1880, 
pag.  468;  Jahrcsb.  1880,  pag.  850.  in)  W,  Will,  Her.  18,  pag.  1323.  ua)  v.  Kostanecki, 
Ber.  18,  pag.  3205.  113)  H.  Schiff,  Ann.  245,  pag.  36.  114)  Wiu.  u.  AuaacHT,  Ber.  17, 
pag.  aioo.  115)  Wn.L  u.  Juno,  Ber.  17,  pag.  1090.  116)  W.  Will,  Ber.  16^  pag.  aio6. 
X17)  P.  ORB»,  Ber.  II,  pag.  9196.  it8)  J.  A.  Srnams.  Ber.  13,  pag.  716.  119)  R.  Nmao, 
Zeitschr.  f.  aage».  Chem.  1888,  pag.  435  (Patent).  120)  L.  Gebeck,  Ann.  251,  pag.  188. 
121)  R.  Meldola,  Jahresb.  1S85,  pag.  1058.  122)  E.  Tummeley,  Ann.  251,  pag.  185. 
123)  P.  F.  Fra.nkland,  Chem.  Soc.  J.  37,  pag.  746;  Jahresb.  1880,  pag.  848.  124)  V.  Oliveri, 
Jahresb.  1883,  pag.  927.  125)  M.  FiLni,  Gaza,  cfaim.  ital.  16,  pag.  126.  ia6)  E.  PATsaifO 
n.  CMAmaA,  Gatt.cbnii.itaL8,pag.304;Ber.  ii,pag.303a  i27)R.ScRMTTikCKBBncHUAm, 
Ber.  20,  pag.  «703.  laS)  A.  DcmMOBa,  Ber.  ai,  pag.  1639.  129)  A.  DiMiiiQBa,  Joum.  f. 
pr.  Chem.  (2)  42,  pag.  550.  131)  F.  v.  HEYDEN  Nachfolger,  Ber.  23  Ref.,  pag.  529  (Patent). 
132")  W.  Knkukl,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  43,  pag.  378.  133)  P.  Thieme,  Joum,  f.pr,  Chem.  (2)  43, 
pnt;  470.  134)  H.  LiMPRiCHT,  Ann.  263,  pag.  224.  135)  F.  v.  Heyden  Nachf.,  Ber.  23  Ret, 
pag.  418  (Patent). 
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Phosphorpentabromid  (,19).    Man  giesst  vorsiclitij;  unter  EiskUhlung  eine  Lösung  von  Brom  in 
Scbwefelkoblenstoff  in  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  Gaulthehaöl  und  Schwefelkohlenstoff. 
Nadi  %—Z  StnadcD  wfad  ktelaw  abdeMflUrt  nad  der  ROekHuid,  nadidiitt  er  Walter 
vtschea,  «nt  Ifedqdalkoliol  iin>kiymJliiirt  Lange,  i^ftmade  Nadda  wmb  Sduap.  61*  und 
Siedep.  364-266«. 

Methyläthersäure  (23),  C(H,Br(OCH3)CO,H.  Entsteht  durch  Veraeifung 
ihres  Methylesters  beim  Erhitzen  mit  SOproc.  Kalilauge.  Das  Reactionsprodukt 
wird  zur  Trockne  gedampft  und  dann  mit  50  proc.  Kalilauge  behandelt.  Das 
sich  hierbei  ausscheidende  Kalisalz  wird  mit  Salzsäure  zerlegt.  Lange,  feine, 
farblose  Nadeln  vom  Schmp.  119".  Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  beissem 
Wasser.    Eisenchlorid  färbt  nicht. 

Bs  kiTilaflUieat  das  Bailnmtals  mit  8H,0,  das  CaleiviMeals  mit  4H,0,  ud  das 
MagBeiiomsal*  mit  6H,0. 

Ihr  Methylester  (23),  C,H,Br(OCH,)CO,CH,,  entsteht  aas  Bromsalicylsäuremethyl» 
ester  beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Kali  auf  120^.  Lange,  farblose,  glnnzcndc 
Nadeln,  welche  bei  39—40°  scbmeUeo,  bei  295—296"  sieden,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  sind. 

Aethyläthersftare  (9$),  C(HsBr(OC,H()CO,H.  Nadeln  vom  Schmelx- 
pankt  180-181*. 

Das  Bariamaals  ktystaDMit  mit  4  MoL,  des  Caleiumsals  mit  8  MoL  Wasser. 

Aethyläthersäure-Methylester  (23),  CjH,Br(OC5Hj)CO,CH,.  Bildet  sidl,  wenn 
man  in  die  methylalkoholischc  Lösung  ihrer  S.iure  HCl  bisux  Sättigang  letteL  Laqge,  l^lBSende 
Nadeln  vom  Schmp.  49°.    Siedep.  300-302° 

Propyläthersäure  (23),  CeH,Br(OC,H,)CO,H.  Farblose  Nadeln  vom 
Schmp.  62—63". 

PropylätheTSftttre-KethyIester(23),C,H,Br(OC,H,)CO,CII,.  Nadeln  vom  Sdnnelx- 
pokt  1—8**,  Sictdep.  881—884*  bd  741  HiUim.  Dniek. 

IsopropyUtbersfture  {»$),  CeH,Br(OCsH7}CO|H.  Faiblose  Nadeln  vom 
Schnap.  101—102°. 

IsopropyUtliers&ttre-Methylester  (aa),  C«H,Br(OCaH,)CO,CU,.  Siedet  bei 
803-305". 

(a-)m-Bromsalicylsäure-Phenylester  (24),  CeH,Br(0  H)CO,C,Hj. 
Weisse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmp.  98  5'". 

m-m-Dibromsalicylsäare  (17,  25),  CsHsBr3(OH)CO,H(CO,H:OH:Br: 
Bra  1:3:8:5).  Entsteht  aus  Diaxobromaalicylsättie  beim  gelinden  Erwännen 
mit  concentrirter  Bromwasserstofbfture.  Aus  Salicylsäure  dinch  Einwirkung  von 
Brom. 

Man  arbeitet  am  besten  in  Eisessiglösungen,  indem  man  etwa  1  At  Brom  mehr  als  be- 
rechnet anwendet.  Nach  einigen  Stunden  fällt  man  das  Produkt  mit  Wasser,  entfernt  alle 
fluchtigen  Substanten  durch  Kochen  mit  Wasser  and  reinigt  schliesslich  noch  durch  das 

Bariumsalz. 

Lange,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  223"  (17),  219°  (23,  25),  die  sich  schwer 
in  kochendem,  fast  nicht  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Mit  Eisen- 
cblorid  giebt  rie  eine  violette  Firbung.  Beim  Erhitzen  mit  verdttnnter  Schwefel- 
säure auf  880*  entsteht  op-Dibromphenol,  o-Bromphenol  und  s>Ttibrompbenol  (33). 

Barittmsalt,  (CTH,Br,0,)2Ba  +  4H,0.   Lange,  &iblose  Nadeln. 

Blcisalt,    C^U^liTj-:^^^rh.    In  Wasser  imlösliche  Nadeln. 

Methylester  (23),  CjH,Brj(0 H)C O^CHj.  Durch  weiteres  Bromiren  des  Brorosalicyl- 
säuremethylcsters  erhalten.    Lange,  farblose,  glänzende  Nadeln,  welche  bei  148 — 149°  schmelten. 

Dibromsalicy Imethyläthersäure  (23),  CgU|Br|(0CH3)C0|H.  Ent' 
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steht  durch  Verseifung  ihres  Esters.  Lange  Nadeln  vom  Sdimp.  193 — 194°. 
Kaum  in  Wasser«  leicht  in  Alkohol  löaiidi. 

Dm  Bariomsalt  kfjratelUsiit  mit  2^H,0.  Dir  Methyletter  (23)  biUct  laage,  fiubloM 
Naddn  toid  Schnp.  53**.   Dantelltn^  Tergl.  die  enti|M«MiieBdc  MonobronverbiiidaBK« 

Dibromsalicyläthyläthersäure  h:^\  CeH,Br2(OCjH5)C02H.  KrystalK- 
silt  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  welche  bei  155 — 156°  schmelzen. 

Ihr  Methylester  (23)  bildet  Nadeln  vom  Schmp.  43—44**.* 

Dibromsalicylsäureamid  (26),  CgH.^Br3(OH)CONH5.  Erhalten  durch 
Vermischen  einer  concentrirten,  warmen,  wässrigen  Lösung  des  Salicylamids  mit 
überschüssigem  Bromwasser.  Weisse,  seideglänzende  Nadeln.  Nicht  in  Wasser, 
schwer  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  J^sen» 
Chlorid  filrbt  röthlich  violett.  Aus  der  alkalischen  Lösung  fiQlen  Säuren  das 
Amid  unverändert  wieder  aus. 

Dibromsalicylsäurcthioamid  (26),  CcH,Br,(OH)CSNH,.  Aus  dem  Illioamid  in 
alkoholischer  Lösung  durch  Bronivaner.  Schwer  lösliche,  miknwicopische  Naddn  vom  Schmelx- 
pankt  230°. 

Dibromsalicenylanndoxim  (26),  CjIIjBr,(OH)C^|J^^.  Aus  dem  Thioamid  durch 

Ilydroxylaminchlorhydrat  und  Sod.i.  Kochen  bis  kein  Schwefelwasserstoff  mehr  entweicht. 
Weisse,  atlasglänzende  BlittcheD  (aus  verdünntem  Alkohol)  vom  Schmp.  180**.  Schwer  in  Bentol 

und  Ligroin  loslich. 

m-p-Dibromsalicylsäure  (25),  CgH3Br2(OH)C02H;  (CO,H:OH:Br:Br 
»1:2:3:4  oder  1 : 2 : 4  *  .5).  Entsteht  aus  m-p-Dibromnitrobenzoesäure  (Schmelz- 
punkt 162**)*  nach  Ueberitthrung  in  die  Aroido-  (Schmp.  225°;  und  Dianaiire. 
Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  218**  (F.  Smith).  Eisenchlorid  fibrbt  violett 

Tribromsalicylsäure,  CcHBr|(OH)CO,H(>}  (19).  Bei  längerer  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Salicylsäure  im  Sonnenlicht  Lässt  sich  nicht  rein  dar- 
stellen.  Liefert  beim  Erhi(sen  mit  Baryt  Tribromphenol. 

Tribromphenylsallcylsäurc  (27),  CgH Br,(0CgH,)C03H.  Durch  dreistündiges  Er- 
hitzen von  Phcny  Isalicylsäure  mit  einem  Ueberschuss  von  Brom  und  Wasser  auf  150°. 
Man  reinigt  sie  durch  Losen  in  Natriumcarbonat  und  Fällen  mit  Säure,  Waschen  mit  sehr  ver- 
dOanteai  Alkohol  und  Umkiyitallinren  aus  Eisessig.  Faibloie  Naddn  vom  Sdunp^  176*.  Nicht 
in  kaltem,  weo%  In  heinem,  leicht  in  Alkoh<d  und  Aether  Melidi.  Duidi  Erhitien  alt  oen- 
centrirter  Schwefddbife  auf  180*  entsteht  das  Xasflion.  Concentriite  SaksKure  wirtt  bd  220° 
noch  nicht  ein. 

vSilbersal?  (27),  Cj  jH^BrjO j Ag.    Weisse,  in  Wasser  unlösliche  Flocken. 
Aetbylcster  (27),  C,HBr,(OC8H,)CO,C,H,.    Prismen  vom  Schmp.  67®. 

Jodsalicylsäuren. 

(v-)m-Jodsalicylsäure  (28).  C6HjJ(OlI)CO,H;  (CO,H:OH:J  =  1:2:8) 
l/IHrd  dargestellt  durch  Kochen  von  SalicyhAure  mit  Jod  und  Alkohol.  Neben 
ihr  entstehen  noch  die  (a  )m-Jodsalicylsäure  und  die  Dijodsalicylsäure. 

Letstcre  imd  unangegriSSene  Salicylsinre  werden  von  den  beiden  Monojodtioren  vendttdit 
ilit«  Bariamnlte  getrennt,  indem  das  der  SaliqrblnM  in  Warner  leidit,  das  der  DijodMnre 
hat  nicht  löslich  ist.  Aus  dem  Filtrnt  des  mit  Bariumcarbonat  gekochten  Reactionsproduklef 
scheiden  sich  daher  die  Bariuinsalie  der  Monojodsäuren  ah,  T")ie«c  trennt  man,  nachdem  sie 
wieder  in  Freiheit  gesetzt,  durch  eine  systematische,  fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser,  worin 
die  (v-)  m-JodsalicylsÄure  etwas  leichter  löslich  ist,  als  die  (a-)m-Jodsalicylsäure. 

Lange,  feine  Nadeln  vom  Schmp,  198°.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  Violett* 
flürbung.  —  Bariumsalz,  (C7HJ0,)jBa -t- 3iH,0.  Concentriscb  gruppirte 
Naddn. 
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(a-)m-JodsaHcylsäure,  COjH  :OH:J=  1 :2:5.  Erhitzt  man  Salicylsäure 
mit  Jod  so  lange,  bis  die  Schmelze  ins  Sieden  geräth  (29),  so  entsteht  hierbei 
noch  keine  Jodsalicylsaure  (30),  sondern  erst  dann,  wenn  man  die  Schmelze  mit 
NftüonUn^  nnd  hierauf  mit  Salzsinre  behandelt,  indem  durch  hieibei  gebildete 
Jodsfture  der  redudi ende  Etnfla»  der  bei  der  Substitution  entstehenden  Jodwasser- 
stoftäure  au^ehoben  wird.  Daher  entsteht  Jodsalicylsäure  auch  einftch  beim 
Lösen  von  Jod  uad  SaliqrlsAure  in  Natronlaug»  und  Ansäuern  mit  Salisäure  (30), 
oder  beim  Behandeln  wässriger  Lösungen  von  Saliqrlsäure  und  JodsAure  mit  Jod 
oder  Jodwasserstofisäure  ^30,  31).  Ferner  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung 
von  Salicylsäure  mit  Jod  (28),  oder  in  der  Kälte  beim  wechselweisen  Eintragen 
von  Jod  imd  Quecksilberoxyd  in  die  in  Alkohol  gelöste  Salicylsäure  (32).  Beim 
Eingiessen  einer  Lösung  von  Tod  in  Chloroform  in  eine  ebensolche  der  Salicyl- 
säure (33).  Bei  Einwirkung  von  Jod  auf  trocknes  salicylsaures  Silber  unter 
stürmischer  Reaction,  wenn  man  jedes  für  sich  fein  pulverisirt,  dann  innig  ge- 
mengt in  einer  Retorte  gelinde  erwärmt  (34).  Bei  allen  diesen  Bildungsweisen 
entsteht  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge  die  Isomere,  die  Dijodsäure  und  nach 
dem  suerst  angeführten  Ver&hren  sogar  die  Trijodsäure  (Trennung  veigl.  (v-)m- 
Jodsaliqrlsäure  und  Dijodsalicylsäure).  Die  (a-)m-Jodsaliqrl>ftare  allein  erhftlt  man 
durch  Einwirkung  von  Jödwasseistoff  aut  die  p^DiazosaUcylsäure  (35, 36).  Lange 
Nadeln  vom  Sdimp.  197  Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lös- 
lich. Von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  sie  schon  unter  100*^  angegriffen, 
bei  100°  erfolgt  die  Rückwärtssubstitution  des  Jods  durch  Wasserstoff  vollständig 
(30).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  sie  in  p-Oxysalicylsilure  übergeführt  (28). 
Beim  Erhitzen  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  unter  Bildung  von  Jodphenol.  Eisen- 
Chlorid  färbt  die  wässrigc  Lösung  violett. 

Salse  (31).    Kaliumsalz  mit  3H,0.    Farblose  Bläitchen. 

Nstriumsalz.  Wasserfireie,  farblose  SchuppeD,  die  bei  20°  in  13  Tbln.  Wasser  lös- 
lich siiid. 

AnmonittinsaU,  H^«^  eafludtende  Middii* 

Bariumsalz,  (CjH^JO,)jBa -f- 4HjO.    Weisse,  stark  glänzende  Schuppen;  bei  20°  in 


Calcium-  und  Magnes iumsalz  kiystallisiren  mit  SH^O  in  Pklsmea  (37).  Silbersais 
bildet  harte  Kömer,  Blcisalz  einen  weissen  Niederschlag. 

ActhylcMcr  (36),  CeH,J(0H)CO,C,H^.  Aus  dem  SUbensls  dorch  Aetfayljodid.  Farb- 
lose Nadeln.    Schmp.  70—71°. 

Dijodsalicylsäure  (29),  C,H2Jj(OH)C05,H(C02H:OH:J :J  =  !:2:3:5). 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  der  (a-)  m-Jodsalicylsäure.  Wird  am  besten 
dargestellt  nach  der  Methode  Weselsky  (32),  indem  man  in  die  alkoholische 
LOsimg  der  Salicylslm«  (1  Mol.)  abwechselnd  Jod  (2  Mol.)  und  QuecksUberosyd 
dntrflgt  Man  trennt  vermittelst  der  Natrium-  oder  Barinmsalse  von  der  Mono- 
jodsiuie.  Nadeln,  welche  sich  bei  etwa  213—215**  so  brMunen  anlangen  und  bei 
220—280  unter  Zersetzung  schmelzen.  LOsUch  in  1428  Thln.  Wasser  bei  15** 
und  in  656  Thln.  kochendem  Wasser;  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (31). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  entstehen  Oxysalicylsäure  und  Protocatechusäure  (38). 
Mit  Eisenchlorid  tritt  Violettfärbung  ein.    Bildet  schwer  lösliche  Salze  (31). 

Kaliums  all  (+  ^Mol.  HjO).   Röthliche  Schuppen.  Löslich  in  180-7  Thln.  Wasser  ▼on  20°. 

Natriumsalz,  (+3^11,0).  Stark  giaiuende,  platte  Nadeln.  LösUch  in  49*6  Tbln. 
Wasser  von  ^°. 


Oigitized  by 


^86  HBiidwSiteilnidi  der  Chemie. 

Ammoniumsais  (4-^11,0).    fianmartig  vcnwdgte  Nadeln.    Löslich  in  816  Thin. 

Wasser  von  20**. 

BartttittMU.  (+8H,0).  Lange,  glänzende  Nadeln.  LöiUch  in  1860  TUn.  Waiaer  nm 
!$•    Dmch  BoytwaMer  eriilllt  man  das 

BMisehe  Barinmsalz,  C,H,J,C^^^aH- HH,0.  Kkiac^  •ridnWniiwidff  Tdebk 

Reagirt  «Ikallseb. 

Calclnnsalf,  (4-5H,0>.  GÜnzende  Nadefai.  LösUeh  in  IIKO  TUn.  Waaicr  w»  18«. 

Trijodsftlicylsftnre,  CeHJ|(OH)COtH.  Nebenprodukt  bei  der  DanCellniig 
der  (a-)in'JodsaUqrIsäOTe  nach  Lautimann  (29).  Gelbliche  Nadelbüschel,  welche 
bei  157^  unter  Zenetsang  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
Aether  löslich.  Ausserordentlich  leicht  zersetzbar.  Sie  entsteht  nicht  bei  Ein- 
wirkunc;  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  auf  alkoholische  Salicylsäure,  selbst  nicht 
bei  Anwendung  eines  grossen  Ucberschusses  von  Jod  (32).  Alkalien  erzeugen 
Dijodphenylenoxyd,  CgHJjO. 

m  -  Chlorjodsalicylsäurc  (15),  CfiHoClJCOH)  COgHCCO^HiOHiCllJ 
«=1:2:5:3).  Enteht  aus  (a-)m-Chlorsalicylsäure  durch  Behandlung  in  alkoholi- 
scher Lösung  mit  Jod  und  Quecksilberoxyd.  Nadeln  vom  Schmp.  224°.  In 
hdstem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  l«cht  löslich. 

MatrivittsaU,  (+  2H,0).  Lange,  flache  Nadeln 
Barimnialz,  [CcH,aj(OH)CO,],Ba-hi(H|0. 

Calelumsalt,  (+5H,0),  und 

Magnesiumsale,  (+ 5^H|0)|  bilden  blassrothe  Nadeln. 
Zink  salz,  (-|- 3H,0).    In  heissem  Wasser  leicht  lösliche  NadelbQschel. 
Methylester,  C,H,C1J(0H)C0,CH,.    Aus  dem  SUbcrsalx  durch  Methyljodid.  Flache 
Midda  vom  Sdmp.  189-180**. 

Attthyleater.  Weiaw  Thidn.  In  hetncm  Alkohol  kklit  lOdich. 

Nitrosalicylsftnren. 

Eine  Nitrosalicylsätire  erhielten  Fouscrov  und  Vauquelin  (39),  als  sie  In- 
digo mit  verdttnnter  Salpetersäure  behandelten.  Sie  hielten  sie  jedoch  für 
identisch  mit  der  Benzoesäure.  Indem  CHBvsBfTiL  (40)  eben  diese  Säure  tmler 
dem  Namen  Indigosäure  als  eine  eigenthümliche  flüchtige  SSure  beschriebf 
erkannte  er  ihren  von  der  Benzoesäure  verschiedenen  Charakter.  Näher  unter- 
sucht wurde  sie  dann  von  Buff  (41)  und  in  ihrer  Zusammensetzung  von  Du>fAS  (42) 
richtig  ermittelt,  wie  Marchand  (43)  bestätigte.  Letzterer  wie  Gerhardt  (20) 
fanden,  dass  die  Indigosäure  indentisch  sei  mit  der  durch  Nitrirung  der  Salicyl- 
säure erhaltenen  Nitrosalicylsäure,  welche  auch  Cahours  (19)  durch  Verseifung 
ihres  Methylesters  (entstanden  durch  Nitrirung  von  Gaultheriaöl)  gewonnen  hatte. 
Im  Jahre  1846  erhielt  Pdua  (44)  durch  Behandlung  von  Salicin  mit  Salpetersäure 
neben  Helidn  und  Nitrosaliqrlsäure  eine  dieser  isomere  Säure,  welcher  er  den 
Namen  AnHotinsäure  beilegte.  Obgleich  Fiau,  veranlasst  durch  die  Zweifel, 
welche  IiCajor  (45)  in  die  Richtigkeit  seiner  Untersuchungen  setzte,  dieselben 
wiederholte  und  die  frOheren  Resultate  bestätigt  fimd  (46),  gelang  es  ihm  nicht, 
sich  nir  die  Ezistena  zweier  Nitrosalicylsäuren  Glauben  zu  verschaffen,  weil 
die  Untersuchungen  von  Strecker  (47)  und  Werther  (48)  ebenfalls  zu  dem 
Schhiss  führten,  dass  die  von  Piria  beschriebene  Anilotinsäure  nicht  als  ver- 
schieden zu  betrachten  sei  von  den  Nitrosalicylsäuren,  welclie  auf  anderem  Wege 
erhalten  waren,  zumal  da  auch  eine  Isomere  dieser  Säuren,  auf  Grund  der  da- 
maligen theoretischen  Anscluiuungeni  nicht  abzusehen  war.    Erst  1870  kam 
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Schiff  (4g)  auf  diesen  Gegenstand  zurück  und  zeigte  später  in  Gemeinscliaft  mit 
"iäAsaio  (50),  gestützt  auf  die  Untenucbangen  HObmbr's  und  seiner  Schfüer  (51), 
dass  beim  Nttriien  sowohl  von  Solcm  als  von  Indigo  and  Saliqrlsäure  stets  zwei 
isomere  Nitrosaliqrlsiuren  entstehen»  deren  dne  mit  der  Adlotinsäare  Pbia's 
identisch  ist,  wShrend  die  LxUgosiore  als  ein  Gemenge  der  o-  wid  p-Nitiosalicyl* 
sftQre  anzQsefaen  ist 

(v-)m-Nitrosalicylsäure  (51},  CsH,(NO,)(OH)CO,H(CO,H:OH:NO, 

SS  ]  :  2 : 3).  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Piria  (44,  46)  unter  dem  Namen  Anilotin- 
säure  beschrieben.  Er  führt  sie  auf  unter  den  Produkten,  welche  er  beim  Be- 
handeln von  Salicin  mit  kalter,  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  hatte.  Sie  ent- 
steht beir»  Erhitzen  von  o-Nitrophenol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  alkoholischer 
Kalilauge  auf  100 — 140°  (52)  und  aus  ihrem  Aldehyd  durch  Oxydation  (54). 

Darstellung,':  100  Grm.  Salicylsäure  werden  mit  170  Gmo.  Natriumnitrit  und  150  Grm. 
Wasser  in  einem  grossen  Gcfassc  gemischt.  Hierzu  giebt  man  rasch  1  Liter  Schwefelsttture  vom 
ipec.  Gew.  1*59  und  eber  ToBpcntnr  von  60^  I>ie  Reution  muss  heftig  von  Statten  gehen, 
lit  die  IfMee  niefat  radi  geworden,  giebt  naa  toloirt  noch  ca.  100  Cbom*  «n^itche  Sdiwefel^ 
siure  hinzu.  Man  setzt  auch  zweckmässig  das  Gef^s  vor  Zusatz  der  Schwefelsäure  auf  ein 
kochendes  Wasserbad.  Die  gebildete  Nitroiäiiie  «ild  abfitoirt  und  dann  mit  Thierkohle  längere 
Zeit  gekocht  (129). 

Die  Säure  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  welche  mit  1  Mol.  Krystallwasser 
krystallisiren,  bei  125°  schmelzen  und  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
entwässert  werden.  Die  nun  aus  Benzol  umkrystallisirten,  wasserfreien  Krystalle 
zeigen  den  Schmp.  144°.  Letztere  weiden  durch  langsame  Wasseraufnahme  an 
der  Luft  weiss.  Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Benzol  Mit  Eisenchloxid  giebt  sie  eine  blutrothe  Färbung.  Ihr  elektrisches 
Lettungsvermögen  ist  von  OnwAU>  untersucht  worden.  Sie  kann  weiter  nitrirt, 
bromirt  und  jodirt  werden. 

Kaliumsals,  CgH,CNO,)(OII)CO,K.  Lange,  gdbe,  in  beitsem  Waseer  edir  leicht 

UMiche  Nadeln. 

Natriumsalz,  CgH,(NOj)(OlI)C 0,Na.    Gclbrothe  Blättchen. 

BariumsaU,  [C,H,(NO,)(OH)CO,],fia.  Goldgelbe  Blättchen,  oder,  sehr  langsam  ent- 
standen, goldgelbe,  stark  lichtbrechende,  deibe  Nadeln.    Giebt,  mit  Ammoniak  behandelt,  das 

basische  Bariumsa  Iz,   CgnjCNO),:;^^  Q  j;::Ba+ liHjO.     Dicke,  blaurothe  Nadeln. 

Strontiumsals,  [CcH,(NO,)(OH)CO,J,Sr.  Gelbrothe  Kiyatalldnuen,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Magnesiumsair,  C,H,(N0,)c;^^^]|>fg-|-2H,0.    Gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 


Silbersalz,  C6H,(NO,)(OH)CO,Ag.    Kurze,  farblose  Nadeln. 

Methylester  (15),  C,H,(NO,)(OH)CO,CH,.  Itian  erhält  ihn  beim  Einleiten  von  sal- 
petriger Slme  fat  abgekttWtes  GaultheriaJfl,  bis  daeedbe  lodibnuin  gewnden  ist  Nadi  mdweren 
Standen  sdieiden  sich  Kiystslle  ab,  von  denen  ein  Theil  in  Aether  schwer  Idflidi  ist  Es  ist 

dieser  der  Ester  der  (v-)m-Nitrosalicylsäure,  der,  vmkiTitlllisirt,  bei  118**  schmelzende  OctaMtf 
bildet.    Der  beim  Waschen  mit  AeAer  in  Ltfstmg  gegangene  Theil  ist  der  Ester  der  isomeren 

Nitrosäurc. 

Aethylester  (51),  CjH,(NO,)(OH)COjC,Hj.  Entsteht  aus  dem  Silbersalz  der  Säure 
beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  140— 190**.  Grosse  Kiystalltafeln,  die  in  kaltem  Alkohol  und 
Wasser  wenig  löslich  sind. 


Nadeln. 


Bleiacetat. 
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Das  Natriumsall,  CgH3(NO,)ONa CO  C.^Hj,  bildet  gelbrotho  Nndeln,  welche  in  Wasser 
gelöst^  mit  Silbemitrat  eine  orangcrotbc  Fallunj^'  des  Silbers alres  j^ehen. 

Nitrosalicyliithyl  äthersäure -Act hylester  (51),  C6n,(NO,)tOC,Hj)CO,CjH,. 
Bctm  TOfsichtigcn  Eintragen  dei  Silbenikes  des  AeAylettera  in  Jodäthyl  und  dnianf  folfeDdem 
Eihitten  auf  180^  Er  bOdel  ein  didcfhbaigcft,  ancenehm  riecheDdct  Oel,  das  in  Waater  unlOalidi, 
in  kaltem  Alkohol  schwer  Itttlich  ist. 

(v-)m-NitrosalicylsäuTe-Phenylester  (57,  132),  C4H,(N0,)(0ir  C  O _II , .  Ver- 
mittelst Phenol  und  Pbosphnroxychlorid  erhallen.  Bildet  prismatische  Kiystalle  vom  Sciunp.  101°. 
Seine  Acetylvcrbindung  schmilzt  bei  95°. 

(v-)in-Nitrosalicylsäure-Amid  (51),  C6Hs(N02)(OH)CONH3,  wird  er- 
halten  beim  Erhitzen  des  Aethylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^. 
Es  krystallisirt  aus  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  in  farblosen  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 145 — 146**.    Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  hlutroth. 

Bariurasal*.  [C,H,(NO,)(CONH,)Oj,Ba  +  2  H,0.  Hellgelber,  krystaUinischer 
Nkdendilaf. 

Das  Caleittmsals  kiystallisirt  mit  411,0,  das  Bleisals  mit  2H,0  und  hat  die  Za- 
sammtBietsttiig  CcH,(NO,)(CONH,)OPbOH. 

(ao)iii-NitrosaHcylsftttre,  Indigsäure»  AntlsSure,  Nitrospirslure, 

CsHj(N02)(0H)C0jH(C0,H:0H:N0,=  1:2:5).  Sie  entsteht  aus  ihram 
Aldehyd  durch  Oxydation  (54).    Femer  neben  ihrer  isomeren  beim  Nitriren  von 

Salicylsäure  (20,  42),  Salicylaldehyd  (20,  42),  Salicin  (20,  44,  46)  und  Indigo  (39, 
40,  50);  beim  Kochen  von  (a  )m-Nitro  o  Amidobenzoesäure  mit  Kalilauge  (58); 
beim  Krhitzen  von  p-Nitrophenol  mit  1  etrachlorkohlenstoflf  und  alkoholischer 
Kalilauge  auf  100"  (52);  beim  Krwärmen  von  Dinitrosalicylphenyläthersäure 
(Schmp.  153°)  mit  rauchender  Salpetersäure  (88). 

Darstellung:  100  Grro.  Salicylsäure  werden  mit  130'^  Gnn.  Natriumnitrit  und  150  Grm. 
Wasser  veirtlhit  und  hicrsu  langsam  1'2  Liter  SchwefeUänre  voin  spec.  Gew.  Vbi,  welche  nidit 
Ober  15*  «arm  sein  darf«  unter  tOcbtigem  Rlihren  cingetr^en.  Nach  4  Stunden  wird  anf  50* 

erwärmt,  dann  stehen  gelassen,  bis  keine  nitm^en  JXbnph  mehr  entweichen  und  schliesslich 
auf  (lern  Wasserbade  erhitzt.    Die  sich  beim  £rkalten  antschcidendc  Nitrosfture  darf  höchstens 

schwach  rosa  gefnrht  sein  (120). 

Die  Säure  bildet  lange,  farblose  Nadeln,  die  ohne  Krystallwasser  aus  Wasser 
krystallisiren  und  hei  '2"2.S^  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in 
heissem  ziemlicli  leicht,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich.  1475  Thle.  Wasser  von 
ibb"  (50)  oder  585  Thle.  von  22°  (52)  lösen  1  Tbl.  der  Säure.  Eisenchlorid 
fkrbt  blntroth.  Beim  Bebandeln  mit  Salpetersäure  entsteht  Dtnitrosalicylsäure 
und  Pikrinsäure. 

Kalinmsals  (51),  C,H,(NO,)(OH)CO,K.   Sehr  leicht  lösliche,  gdhvelhc  Naddn. 
Ammoniomsals.  C,H,(NO,)(OH)CO,NH4.   Derbe,  leiöht  lösUehe  Nadeb. 
BariumsaU,  [C«I{,(NO,)(OH)CO,],B«  +  6H,0.  Gelbe,  leicht  lösliche Naddhllschel. 

Durch  Bariumcarbonat  erhalten. 

Basisches  Bariumsalt,  CgH,NO,C^^JJ'^Ba  +  2H,0.  Vennittelst  Bariumbydroxyd 
erhalten,  bildet  schwer  Itfslichc,  atlasgllnscnde  BlHttdien. 

Calciumsalr,  [C6n,(NO,)(0  H)C03]jCa  4- (5H,0.    Farblose  Nadeln. 
Strontiumsalz,  [Cf,H3(XO,)(OH}CO,],Sr+ 5iH,0.  Atlasglänsende,  farblose  Nadehl, 

in  k.iltcin  Wasser  massig  löslich. 

Magncsiunisalz,  CgH,N 0,^^^*^Mg4-4H,0.  Citronengelbe,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Krystallwarren. 

Zinksalz,  [C,H,^NO,)(0 H;CO,J,Zn -f- 5H,0.    Breite,  kurte  Nadeln. 


Digitized  by  Google 


StHcybime,  o-0}qrbeiu(o<dttie.  389 

Blelt«Is,CcH,(NO,)::;;^^Q*^]>>b  +  H,0.  Kkine.  goldedbe  KrystaUe. 

Silbcrsals,  C,H,(NO,)(OH)CO,Ag.  Zwte,  &rblose  Naddn. 

Methylester,  C«H|C(^0,)(OH)CO,CH,.  Er  enistebt  neben  dem  Ester  der(v-)m- 
Nltroieli^ldhire  (verg^  d.)  beini  Einleiten  vtm  salpetriger  Since  in  Wntergrllndl  (15),  oder 
beim  Behandeln  desselben  mit  kalter,  laudiender  Salpetersäure  (59,  60).  T.anj^'c,  weisse  Nadeln 
vom  Schmp.  94  °  (15),  welche  in  Wasacr  nicht,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  —  Sein  Ammonium- 

sab  bildet  hellgelbe  Nadeln  (60).  * 

Aethylester,  C6H,(NO,)(OH)CO,C,H,.  Aus  dem  Silbersalz  durch  Jodäthyl  und 
durch  NitriruQg  des  Salicylsäureäthylesters  mit  rauchender  Salpetersäure.  ZoUIange,  fiublose 
Nadeln  rem  Schmp.  99—98*,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  Ulslich  sind 
(48,  51).  —  Natriumsais,  C«H,(NO,)(ONa)CO,C,Ht.  Feinem  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Propylester,  CsH,(Nü,)(0H)C03C,Hj  [Cahours  (63)]. 

Phcnylcstcr  (132),  C^Hj(NO,)(()II)CO.,C6Hj.  Durch  Nitrirung  des  Salols  oder  aus 
(a-)m-Nitrosalicyl8äure,  Phenol  und  Phosphoroxycblohd  erhalten.  Nadeln  vom  Schmp.  iöO  bis 
161'*  BQdet  äbä  Aeetylderiyat,  welches  in  fdnen,  «ttfasen,  bei  118**  schmelzenden  Nadeln 
krjslallisitt. 

Methyläthersäure  (56,  61,  63),  CeH,(NO,)(OCH3)C02H.  Sie  bildet 
ndtk  beim  Eintragen  der  SaUcylmediyltttbersäure  in  kalte,  rauchende  Salpeter- 
•änre  oder  durch  Abdampfen  der  ersteren  mit  Salpetenfture  yom  spec.  Gew.  1*2. 

Feine,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  149®,  die  bei  höherer  Temperatur  unzersetzt 
sublimiren,  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  beissem,  sowie  in  Alkohol 
und  Aether  lösen. 

Aethyläthersäure.  CßHj(NO,)(OC3H5)COjH.  Man  erhält  dieselbe  wie 
ihre  Homologe  aus  der  Aethyläthersäure  (61)  oder  bei  7  ständigem  Erhitzen  von 
nitrirtem  (iaultheriaöl  mit  Jodäthyl  und  Kali  im  Wasserbade  und  Verseifung  des 
entstandenen  Methylesters  (6i),  ferner  noch  aus  Aeihylsalicylaldehyd  durch  Dige- 
riren  mit  concentrirter  Salpetersäure  (56}.  Sie  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser 
in  farblosen,  seideglänzenden  iilättchen  vom  Schmp.  161°,  weiche  unzersetzt  subli- 
miren  und  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind. 

BariumsaU,  [C«H,(NO,}(OC,Hj)CO,j,Ba  +  2H,0.  Farblose,  oft  kreusweis  ver- 
wachsene Stolen«  wdehe  rieh  am  Licht  gäb  lirben  und  siemlich  leidit  in  kaltem  Wasser  Usen. 

(a-)m-Nitrosalic7UthjUthersinrelth7lester(5i).C,H«(NO,XOC,Hg)CO,C,H,. 
Er  entsteht  aus  dem  SObersals  des  entspredienden  NitrosaUcylsMure-Aethylesteis  durch  Eihitsen 

mit  Jodäthvl  auf  125®,  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  derben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 98°.  Durch  Erhiticn  mit  alkoholischem  Ammoniak  geht  er  in  (n-)m-Nitro-o-Amidobenroc- 
säureäthylestcr  (Schmp.  145°)  Uber.  Mit  Methylamin  erhält  man  die  entsprechende  Methylamido- 
verbindung  (133). 

(a-)m-Nitrosalicylsäureamid  (51),  C6Hj(NO,)(ÜH)CONH,.  Man  er- 
bflit  es  ditxch  Erhitzen  des  Aetbylesters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  140**. 
Es  bildet  farblose  Nadebi,  welche  bei  825**  schmelzen,  in  Alkohol  und  beissem 
Wasser  leidit,  in  kaltem  ziemlich  schwer  löslich  sind.  Ihre  wässrige  Lösung  wird 
durch  Eisencblorid  tief  blutroth  gefilrbt. 

Kaliumsals,  C«H,(NO^(OK}CONH,  +  H,0.  Rodie  Nadefai.  Barium-,  Calcium- 
und  Bleis  als  tajitallisiien  mit  4H,0. 

(a-)m-Nitrosalic7lsftureanilid  (64).  CcH3(NOs)(OII)CONHCeH,. 

Man  trägt  in  6  Grm.  Salpetersäure  vom  sijlc.  Gew.  1*44  und  4  Grm.  Eisessig  allmählich 
.0  Grm.  Salicylanilid,  welches  man  mit  Eisessig  /u  einem  dicken  Brei  angerührt  hat,  bei  8"  ein. 
Die  Abscheiduog  des  entstehenden  Niederschlages  vriid  durch  Wasser-Zusatz  beschleunigt  Nach- 
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dem  derselbe  filtrirt,  wird  er  in  N.itronlau^e  gelöst  und  durch  Saluillfe  wieder  gefilUt,  in  alko- 
holischer Lösung  mit  Thierkohle  behandelt  und  umlcrystallisirt. 

Farblose,  bei  224°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  nicht,  in  Benzol 
und  Chloroform  schwer,  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Letztere  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt.  Alkali  löst  es  mit  gelber  Farbe,  auch  starke 
Schwefelsäure  verändert  es  nicht,  doch  Kochen  mit  Natronlauge  zersetzt  es  in 
die  Componenten.  * 

Dinitrosalicylsäure,  C«H,(NO),(OH)CO,H(CO,H  :  OH:NO,  :  N  O, 
1 :8 :8 : 5).  Diese  Stellung  der  Nitrogruppen  wurde  von  Bßumt  und  BMaäomL 
VON  Adlerskron  (67)  dadufch  festgestellt,  deas  die  Verbiodang  jedes  Mal  ent- 
stand, als  sie  eine  der  beiden  Mono-Nitrosäuren,  i^elchgCIltig  welche,  w«ter 
nttrirten.  Die  Stare  war  schon  bekannt  durch  Cahouss  (65),  welcher  sie  soeist 
beim  Eintragen  von  Ganltheriaöl  in  rauchende  Salpeterschwefelsäure  erhalten  hatte. 
Dann  hatte  sie  Stenmouse  (66)  als  Nitropopulinsäure  beschrieben,  ond  endlich 
Salkowski  (6x)  näher  untersucht 

Darstellung.  Ein  Theil  trockne  MononitrosalicylsMure  wird  nach  und  nach  in  5  Thle. 
rauchende  Salpetersäure  unter  EiskUhlung  eingetragen,  unter  Umrühren  gelöst  und  d.inn  das 
Gemisch  in  4  Raumtbeilc  Wasser  gegossen.  Die  sich  ausscheidende  Dinitrosalicylsäure  wird  ab- 
gcpresst  (nicht  gewaschen)  und  tm  Wmer  nmkijelilUsiit  Diiekt  aa»  SeUqrlilnre  eridüt  mm 
die  IMnitHMlwe  beim  Biotngen  too  10  Gm.  Seli^Iilhire  in  70  Gnii.  ekkaller,  ttlrinler, 
randiender  Salpetersäure.  Nach  Verdünnung  mit  300  Cbcm.  kalten  Wassers  werden  die  nach 
S6  Stunden  gebildeten  Krystallmasscn  abfiltrirt,  mit  Fliesspapier  gepresst  and  mit  Barinmcuboaat 
gekocht.    Durch  Salzsäure  gewinnt  man  aus  dem  Bariumsalz  die  freie  Säure, 

Die  Dimetanitrosalicylsäure  bildet  farblose,  an  der  Luft  gelb  werdende,  dicke, 
glänzende  Tafeln,  welche  1  Mol.  Krystvilhvasscr  enthalten,  bei  173°  schmelzen, 
in  kaltem  Wasser  leicht  und  in  kochendem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid  erzeugt  eine  blutrothe  Färbung.  Sie  zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  in  o-p-Dinitrophenol  und  CO,.  Bei  theil- 
weiser  Redncdon  entsteht Nitroanüdosalicylsäure,  (CO,H:OH:NH3:NO}=l:8:S:S) 
vom  Schmp.  SSO*"  (68). 

Salse  (2,  67). 

Basisches  Kalinnseli,  CcH,(NO,),(OK)CO,K  -l-HaO.  Loge,  dnnkehodie  Nadefav 

die,  erhitit,  verpuffen.  Auch  in  verdünntem,  heisseni  Alkohol  riemlich  leicht  löslich.  Aus  der 
wSssrigen  Lösung  scheidet  verdünnte  Sab-   oder  Salpetersäure  das  in  Wasser  schwer  lösliche 

Monokaliumsalz,  CsH5(N0,),(0 H)C Ü,K,  aus.  Gelbes  Krystallpulver,  welches  nur 
durch  Kochen  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Säure  zerlegt  iriid. 

Ammoniamsals,  CeH,(NO,),(OH)CO,NH4.  Fenrig  gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer 
Ulslidie  Nadehk 

BariunsaU,  C,H,(NO,),^q  «^Ai  +  SH,0.  In  kaHem  Wssser  sehr  schwer  löf- 
Edie,  Uefaie,  gdtbe  Nsddiif  die,  ttber  Schwetdsiare  entwisieit,  onngendi  werden. 

Calciumsalz,  C,H,(NO,),^q  »^Ca -h  liH,0.   Madehi,  die  bei  116**  wssMifrei 
werden. 

Blcisalt,  CjH,(NO,),:^^^^^b-|- 3H,0.   Ans  SalzlBmngen  oder  der  Store  leHMt 

dnich  Bleiacetat.    Gelbe  Nadeln,  die  selbst  in  kochendem  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind. 
Silben  als,  C,H,(NO,)./OH)CO,Ag.  Krystallpulver. 

Metbylester  (62,  69),  C6H,(NO,),(OH)CO,CH,.  Er  cntrtdit  dmch  Eintropfen  von 
Gauldxerlaöl  in  eine  gekohlte  Ifischong  von  5  Thln.  rmcbender  Salpetenäare  und  eben  soviel 
isaidiender  Sehwefelsäure.  Er  loystsUisirt  aus  Alkohol  in  schwadi  gefitabten  Bttttdicn  vom 
Schmp.  (6a). 
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AromoDiumsalz.  Gelb«,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadelo,  aus  deren  Lösung 
SUbeRÜtnt  das  Silbcrt*Is  als  gelben,  pulvrigen  IHedenddag  ftUt 

DiBitrosalicyltlnre-Phenyletter  (133),  C«Ht(NO«)  ((OH)CO«CgHg.  Dndi 

Mitrirung  des  Salols  oder  Acetylsalols  mit  Salpetersiiare  erhalten.  Bildet  aas  Eisessig  Nadeln 
vom  Schmp.  183°,  cüc  in  Alkohol  schwer  löllicli  silid.  Die  Aeetylverblndang  kiyitalUsiit  in 
weissen  Nadeln  vom  Schmp.  1  18*. 

DinitrosalicyIsäure-o-Nitrophenyle8ter(i32),C,H,(NO,),(OH)CO,— C.H^(NO,). 
Duicli  Hilitieii  dci  Sdob  mit  Sa^deiidnrefidribTO  cilialtw.  Sflbcij^MiiftBdte  Ulttchcn  tosb 
Sduap.  100*.  Ab  aweites  PRkhdrt  enWehl 

der  DinitTOsalicylsSure-p-nitrophenylester  (132).  GdUlücll-weifse  Neddll  vom 
Schmp.  176°.    Die  Acctylvcrbindung  schmilrt  bei  156°. 

I)  initrosalicylmctliyliithcrsilure  -  Methylester,  Cj  H.^  (NO,)  (OCH3)  CO._,  CH,. 
Aus  dem  Silbersak  des  Dinitrosalicylsäure-Methylesters  durch  JodmethyL  Grosse,  dicke,  quadra- 
tisdie  Friimca  Yom  Sciunp.  69*  Gidit^  mit  Anmioiiiak  enrliml,  Dinilnaiidnaiiililtue-Medixi- 
esler(6s). 

Dinitrosalicyläthyläthersättre-Metliylester,    C,Hg(NO,)|(OC,H^)  CO,CH,. 

Wohl  ausgebildete,  mnnokline  Prismen  vom  Schmp.  80**. 

D  initrnsalicylsaurc- Aethylester  (62.  C6H.^(NO.J,/OII)C  OjCjHj.  Derselbe 

wird  gebildet,  wenn  man  in  die  alkoholische  Lösung  der  Dinitrosalicylsäure  Chlorwasserstot) 
einteilet  Er  bildet  grosw,  finUoie,  bd  M— 100*  schmckende  TMa  (67V 

Sein  Ammoninmeal«  kiyatalUsirt  in  langen*  foldgllnaenden  Kadeln. 

Das  Silbersalz,  aus  feingeschlemmtem  Silberoxyd  und  dem  Eller,  bildet  feine^  orange* 
gelbe  Nadeln  oder  KUgelchen.    Mit  Methyljodid  giebt  es  den 

Dinitrosalicylmethyläthcrsäure -Aethylester  ,  C4H,(NO,),(OCH,)CO(C,H(. 
Grosse,  dUone,  farblose,  sechs.seitige  Tafeln  vom  Schmp.  47°. 

DinitroteUcyltthylitherslnre- Aethylester,  CsH,(NO,),(OC,H  JCO,C,H,. 
Hadie,  iwitmatische  flliystilie  vom  Sdunp.  49* 

Dinitrosalicylphenyläthersttare  (88).  CeH,(NO,),(O.CeHj)CO,H. 

wird  daigesidit,  indem  man  1  TU.  SaBqrlpbenjiadieritiire  in  5  TUe.  auf  0*  abgcUUle 
Sa]|»eteislliire  eintriigt,  die  LOsmig  nacli  ^stOndigem  Stdicn  in  Waaser  giesst  und  die  harrig 

ausgeschiedene  Dinitroslure  durch  UeberfUhrung  in  das  sdiwer  iBtüche  Barinmsals  von  mit* 
gebildeter  Nitrosalicylsäurc  und  Nitropheoolen  trennt. 

Sie  krystallisirt  ans  Benzol  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  153"  schmelzen, 
reichlich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Chloroform,  wenig  in  Aether  und  Benzol 
löslich  sind. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  ßromwasserstoff  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure auf  240°  tritt  keine  Veränderung  ein,  auch  Ammoniak  und  Alkali  ist  ohne 
Einwirkung.  Erwärmen  nh  ranchender  Salpetersäure  bewirkt  Zerlegung  und 
weitere  Nitrinmg,  es  entstehen  (a-)m-Nitrosalicylsäure  (1,  2,  5)  und  l*S4-Dbitro- 
pbeool.  fieim  Erwaraen  auf  150"  mit  ooncentrirter  Schwefelsäuie  entsteht 
Dinitroxantfaon  tmd  eine  in  Waaser  lösliche  Sulfosänre. 

Barinmsals,  [C«H,(N0,),(0C,H,)C0,],Ba-|-4H,0.  Gdbe,  in  kaltem  Wasser  sehr 

wenig  lösliche  Blättchen,  dagegen  löslich  in  absolutem  Alkohol. 

Calciumsalr,  [C4H,(NO, ),(OCeHi)CO,], Ca -|- 41130.  Blättchen. 

Silbersalz,  C£H^,(NO,),(OC^U^)COjAg.  Weisse,  feine,  sehr  explosive  Nadeln,  die  in 
hei&sem  Wasser  löslich  sind. 

Methylester,  C(H,(NO,),(OCsHJCO,. CH,.  Dnrch  Efadeiteo  ymi  CUoiwassentoff 
in  die  mediylalkohftHschfi  LOsnng  der  Stan.  Prismen  vom  Scbmp.  1S6",  Idcht  iBdich  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  LigroYn  und  SchwefelkoUenstoft 

Aethylester,  C5H,(NO,),(OCsHi)CO,- C.^Hj.    Prismen  vom  Schmp.  76". 

Amid,  C(H,(NO,).j(OCf Hj)CO>NU,.  Aus  dem  Aethylester  und  conccntriztem  Am- 
moniak.   Prismen  Tom  Schmp.  166**. 
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Halügennitrosalicylsäuren. 

m  -  Monochlornitrosalicylsäure  (5,  13),  Cg Hj C1(N0,)  (OH)C05H 
(C02n:ÜH:XÜ3:Cl  =  1 :2:3:5).  Man  gewinnt  sie  beim  Nitriren  der  in  Eis- 
essig gelösten  (a-)  m-Chlorsalicylsäure  mit  rauchender  Salpetersäure.  Das  Reactions- 
Produkt  wild  in  KAlianicarbcniat  gelöst  Aus  der  staark  ebgedampften  Lösung 
scheiden  sich  suerst  die  Kaliumsake  der  mitgebildeten  subsdtuirten  Phenole^ 
dann  dasjenige  der  Chlomitrosalicjrlsäure  aus.  Aus  diesem  wird  die  freie  Slare 
in  Form  kurzer,  starker  Nadehi  vom  Scbmp.  162—163^  erhatten,  welche  in 
Wasser  lacht  löslich  sind. 

KaliumsaU,  C«H,a(NO,)(OH)CO,K.    Gelbe,  verwachsciie  Naddn. 

Bariumsalz,   [C,H,CHN0,)(OH)COsJBa  +  4H,O.     Onageiotlie ,  sdnver  UtaUdie 

Nadeln,  welche  leicht  verwittern. 

bilbcrsalt,  C6H3Cl(NO,)(OH)CO,Ag.    Selm  UMich. 

Aethjlettcr,  CcH,ClCNO,)(OlI)CO,C,H,.  Aus  dem  Süfacinh  durch  Jodäthyl.  Farb- 
lose Naddn  Tom  Selunp.  89*.   Geht  mit  dlHdiolischem  Ammoiiiak  Uber  in  das 

Amid,  C,H,Cl(NO,)(OH)CONH,  (5,  13,  14).  Gelb  gefUrbte  Nadehi  Tom  Scbmp.  199*. 

Leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löslich,  schwer  in  kaltem  Wasser.  Kaliumsalz, 
C6H..C1(NOj)(OK)CONH.j.  Lange,  rothlich-gelbe  Nadeln.  Bariumsalz,  [CsHjClCNO,) 
(CONH.,) üljBa.    Kurze,  dicke,  blutrothe  Nadeln,  schwer  loslich  in  heissem  Wasser. 

Monochlordinitrosalicylsaure  (7),  C6HCl(NÜj)8(OH)CO,H.  Wird 
aus  der  mit  Wasser  angefeuchteten  (a-}m-Chlürsalicylsäure  durch  Behandeln  mit 
rauchender  Salpeterrilure  erhalten.  Sie  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  lange, 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  78^ 

Monobromnitrosalicylsfture  (17),  C«H,Br(NO,)(OH)CO,H  h- H,0 
(COaH:OH:NO,:Br=,  1:2:8:6). 

l  ThL  (a-)m-BioaMaliqrldUife  (Sdunp.  166^  (dOtt  in  6  Thhi.  Eiieaiig,  wird  «bigegoaten 
in  ein  auf  0*  abgekOblKs  Gemisch  von  5  Thb.  nuiehender  Salpttenttm  and  ikm  ^kSAta 
VoUmwn  Eisessig.    Nach  2  Stunden  verdünnt  man  mit  dem  :)  fachen  Volumen  Wasser,  bdmaddt 

die  ausgeschiedenen  Krystallflocken  mit  Wasserdampf  und  krystallisirt  aus  Wasser  um. 

Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  175°,  welche  langsam  beim  Liegen  über  Schwefel- 
säure, schnell  bei  Erhitzen  auf  100—110°  ihr  K  ry  stall  was  ser  verlieren.  Ihre 
Lösung  lärbt  Wolle  und  Seide  schön  gelb  (Salicylgelb).  Sie  zerfallen  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  210°  in  Kohlensäure  und  p-Brom-o-Nitrophenol. 

Bariumsalz,  [C^H,Br(Nü,)(OH)CO,j|Ba.  Ensteht  aus  der  Säure  durch  Barytwasser, 
welches  man  so  lange  binxusetzt,  ds  der  anfitngs  entstebende  Niederschlag  des  basischen  Salus 
noch  gelost  wird.  RdtUich-gelbe  Nadeln. 

Das  basische  BariumsaU,  C,HgBr(N0Jc^^>^^;::B«-t-8H,0.    FUipiiirotfae,  harte 

Krusten  (aus  heissem  Wasser). 

Bleisals,  [C,H,Br(NO,)(ON)CO,],Pb.  Dmeb  Anflttsen  des  basisdien  Salm  ni  wanner, 
verdünnter  Bsngslnre  «halten.   Gdbe,  verwadisene  Naddn. 

Das  basische  BleisaU,  CcH,Br(NO,)::^Q>]]^.  Ans  der  Säure  durch  Bleiacctat 

Gelber,  in  Wasser  kaum  löslicher  Niederschlag. 

Amid  (25),  C,H,Br(NO,)(OH)CONH,.  Whd  durch  Nitriten  des  BiomsalicylslinK- 
amids  erhalten. 

Monob  romnitrosalicylsäure    (17,  -jo)  ,        H^Br  (N  Oj)  (O  H)  C  O,  H. 
•  (CO.,H: OH: BriNOj— 1:2:3:5).    Sie  wird  dargestellt,  indem  man  der  (a-)m- 
Nitrosalicylsäure  (Schmp.  228 in  heissgesättigler  Eisessiglösung  etwas  mehr  als 
die  berechnete  Menge  Brom  hinzufügt.    Etwa  gebildete  Phenole  werden  durch 
Destillation  im  Dampfstrom  entfernt    Farbloee  Nttdelchen  oder  Wanen  vom 
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Schmp.  222°,  die  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  lös- 
lich sind. 

Kaliumtals,  C,H,Br(NO,)(OH)CO,K  +  4H,0.   StidtgÜttCttde^  gelbe  Nadeln. 
Bariansais,  [C,HtBr(N0,)(0H)C0,],Ba-f-4H,0.   Grone,  gelbe  Naddn. 
Cmleinmsals,  [C«H,Br(N0,)(0H)C0,],CA  +  6H,0.  Gdb«  SiulcB. 

Zinktals,  C,H,BrCNO,XC^O MMekhen. 

Monojodnitroaalicylsäure  (3a),  C4HJ(NO,)(OH)CO,H;  COjH:OH: 
JtNO^a  1:9:8:5).  Sie  «itd  erhalten,  wenn  man  die  alkoholisdie  Lösung  der 
(a  )  m-Nttrosalicylaaitre  (Schmp.  S88^  abwechselnd  mit  Jod  und  Qneckrilberoxyd 
behandelt  Der  durch  Wasser  gefittlte  Niederschlag  wird  in  Kalinmcarbonat  ge* 
löst  and  eingedampft.  Hierbei  kiystallisirt  aoeist  das  Kaliumsala  des  mit* 
Mtstandenen  Dijodnitrophenols  in  blutrothen  Nadeln  aus,  dann  erst  das  Kalium* 
salz  der  Jodnitrosalicylsäure  in  orangegdben  Nädelchen.  Die  daraus  abgeschiedene 
Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln,  welche  in  Wasser  un- 
löslich sind. 

Basisches  Kaliumsalr,  CgH  J(NO,)(ÜK)CO,K 8H,0.  Kleine,  omagerotfac 
Nadeln.    Geht  durch  Zusatz  von  1  Mol.  Essigsäure  in  das 

KalinmiaU,  C«H,J(NO,}(OH)CO,K  +  2H,0,  Ober.  Oraogegelb«  KrjrstaUwareen. 
Bariansalt,  [CgHJ(N0,)(0fI)CO,],Ba-f-6H,O.  UeanignKbe  Nadebi. 

Monojodnitrosalicylsäure  (37),  J(NO|)(OH)CO,H(COsH:OH: 
NOf:Js  1:2:3:5).  Durch  (Htriren  von  (a-)m'}odsa1iqrl8tttre  in  Eisessiglösuqg 
vermittelst  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpelersfture  und  Eisess^  untor 
Kühlung  in  dner  Kältemischung.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  204^  kaum  in 
kaltem  Wasser  löslich,  leicht  in  Alkohol«  Aetber  und  heissem  Wasser.  Eäsen- 
chlorid  färbt  blutroth. 

Natriumsall,  CjHjJ(NOj)(f)H)CO,Na  4- 3H,0.    Rothe  Prismen. 

Bariumsalz,  [C^H,J(NO,H^H)CO,],Ba  +  4H,0.    Rothgeibe  Nädelchen. 

Blei-  und  Silbersals  sind  amoipli. 

Amidosalicylsänren. 
(a  )m-Amidosalicylsäure  (51,  71,  72),  C«H,(NH|)(OH)COsH;  (CO^H: 
OH:NH}ai  1:2:5). 

DarstelloAg:  (ar)ni-NitnMaU^blaie  (80  Gm.)  wird  mit  €0  Gim.  Zum  und  850  Gm. 

Eisessig  so  lange  gekocht,  bis  die  Nitrosalicylsilure  vollständig  gelöst  ist.  Nach  Verdünnung 
mit  Wasser  kühlt  man  st.irk  ab ,  filtrirt  und  entiemt  atls  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff 
%  das  gelöste  Zinn.  Die  vom  Schwefelzinn  betreite  Lösung  wird  mit  Chlorwasserstoflfiäurc  ver- 
setzt und  eingedampft,  während  man  durch  Einleiten  Ton  Schwefelwasserstoff  den  Luftautritt 
vofaindcrt. 

Die  Säure,  welche  auch  aus  Azobenzol'SaKcylamid  und  Azonitrohenzol-Salicyl- 
säure  durch  Reduction  mit  2Snnchlor1hr  entsteht  (73,  74),  bildet  atlasgUnaende 
Nadefai.  Sie  sind  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
mcbt  löslich.  Die  wässrige  Lösung  zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung 
brauner,  amorpher  Flocken,  sie  giebt  mit  Eisenchlorid  anfangs  eine  kirschrothe 
Färbung,  dann  bildet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag.  Beim  £rhitien 
spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  bildet  p-Amidophenol  (75). 

Die  Säure  giebt  sowohl  mit  Säuren  als  mit  Basen  Salze.  Die  Salze  zersetzen 
sich  leicht  in  Lösung,  sind  aber  im  trockenen  Zustande  beständig.  In  Wasser 
leicht  löslich  sind  die  Salze  der  Alkalien,  schwer  löslich  die  der  Schwermetalle 
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Chlorbydrat,  C,H,(CO,H)(OH)NH,- HCl.    Farblose,  sich  leicht  bräunende  Nadeln, 
die  in  kaltem  Wwer  leidit  lOdieh  «nd,  mit  SalpetcfsSure  CidoianU  geben. 
Jodhydrat.  C«Ha(CO,IQCOH)NH,>HJ.  GdbUdie  BlltldMn. 
Sttlfnt,  [C«H,(C0,H)(0H}NHJ,-H,S04.  Fkiblose.  in  kahem  Wowr  wenig  iBtHdw 

Wsmen. 

Bariumsalz,  [CjH,(NH.j) (OH)CO,]jBa -f- 4  Kleine,  leicht  lösliche  Nadeln. 

Calciumsalz,  [CfH,(NH,)(OH)CO,],Ca  +  H^IaO.  Zarte,  farblose,  in  kaltem  Wasser 
•dnrar  IBtüche  NadciD. 

Das  Magneainmsalt  kiyatalliiirt  nil  8  IfoL  und  da*  Zinkaals  mit  10  MoL  Waiaer. 

Diniethyl(a-)in-Aiiiidosalicylsiure  (76). 

Dicedbe  krfrtaüisrt  ra  kleinen,  weiieen  Naddn  nnd  ist  in  Waner  ediwer  lOdidi.  Sie 

wird  erhalten  durch  Kochen  ihres  Methylesters  mit  Salnlnre,  welcher  aus  der  isomcKn 
Trimethylamidosalicylsäure  beim  Schmeken  dmch  Umlageinng  entlieht  nnd  gdbUcke,  ilMMn- 

bische  rrismcn  bildet. 

Trimethylamidosalicylsäure,  Oxybenzbeta'in  (76), 

Dieselbe  entsteht  beim  Behandeln  von  AmidosalicytsSure  mit  Ifethyljodkl 
und  Kalilauge,  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  tolUangen»  wdssen,  glAnzenden 
Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlösUch  in  Aether 
sind.  Beim  Schmelzen  lagert  sie  sich  um  in  den  Dimethylamidosalicylsäure- 
Methylester.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  rothviolette  FArbung*  Ihr  Ge- 
schmack  ist  ein  stark  bitterer. 

Chlorhydrat,  C  jH^O  jN  (C  Hj)3  •  H  Cl.  .Spiessipe,  warrenfürmig  gruppirte  Blättchen.  Giebt 
ein  mit4H,0  kiystalüsirendes  Platindoppeisalx.  —  J  odhydrat,  C,H^O,N(CH,),- UJ -H  H,0. 
Kune,  dieke  Prismen. 

Acetyl-(a-)m-AmidosalicylBlure  (51),  CeH,(NHCOCH3)(OH)CO|H 
H-iH,0. 

Sie  wird  all  Nebenpiodiikt  bei  der  Danldlnng  der  (bp)  m>Aniidnmli<ylilme  eriiallcn,  wenn 

man  bei  der  Reduction  der  Nitrosalicylsäure  Zinn  und  Eisessig  verwendet.  Aus  Alkohol 
bildet  lie  fiurblosc,  derbe  Krystalle  vom  Schmp.  218°,  die  in  Wasser  und  Essigsäure  löslich  sind. 

Bariumsalr,  [Cj  H, (NH -CO -CIIj)  (O H)  C Oj,  Ba -|- 4H,0.  Sehr  k-icht  lösliche 
Nadeln.  —  Calciumsalr,  [CsH,(NH •  CO •CH,)(üH)CO j]^Ca  +  5iH,0.  Zarte,  farblose,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lÖsUche Nadeln.  —  Magnesiumsalx,  [CcH,(NH-CO-CH,XOH)CO,],Mg 
+  8H,0.  Meift  etwas  Tiolettgeftrbte  Krystallknisten.  —  Zinkialt,  [C,H,(NH*CO*CH,) 
(OiiOCO,],Zn+  lOHyO.  FkrIdMe,  verfiiste,  saite  Naddn. 

Bensoyl-(a-)in-Amidosalicylsäare  (77),  C«H|(NH-CO*CeH,)(OIQ 
CO,H. 

Sie  wird  erhalten  beim  Erhitren  gleicher  Moleküle  von  getrocknetem  (a-)  m-Aroidosalicyl- 
säurechlorhydrat  und  Bcnioylchlorid  auf  170 — 180°.  Durch  Zersetzung  des  Barytsahes  erhält 
man  die  freie  Säure,  aus  Essigsäure  umkrystallisirt,  als  ein  weisses,  mikroskopisches  Pulver  vom 
Schmp.  252°.  Erwärmen  mit  Eisessig,  dem  einige  Tropfen  Salpeterstture  zugesetzt  sind, 
auf  80*  flUut  nnler  Kohlenilnieabipaltnng  rar  Bensoyliiopiknuninilnre,  CsHt(OB)(NO,), 
NH'CO'CcH.. 

Barinmialz,  [CgH,(NH  CO  C,Hj)(OH)COj,Ba5  +  6H,0.  Wanenftrmige  Aggregate 

von  Inmen,  wciascn  Nadeln.  —  Calcium  salz.    Wenig  ausgebildete,  wasserfreie  Nadeln. 

Uramidosalicylsäure  (78),  CeH3(NH.CO.NHj)(OH)C05H.  Sie  wird 
erhalten,  wenn  man  die  (a-)m-Amidosalicylsäure  in  geschmolzenen  Hamstoflf  ein- 
trägt, das  Produkt  in  heissem  Wasser  löst  und  mit  Salzsäure  übersättigt.  (CyH^NO, 
4- CONjH^  =  CgHjNjO^-h  NH,),  Kleine,  weisse,  in  heissem  Wasser  schwer 
lösliche  Blättchen. 
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Carboxyamidosalicylsäure  (7q).  Sic  entsteht  neben  Harnstoff  durch  Er- 
hitzen von  Uramidosalicylsäure  auf  200°  nach  der  Gleichung:  2CgHgN,04 
«CiftHi,N,0,  +  CON,H4,  und  tildet  mikiodcopische  Nadeln,  welche  in 
kodieDdem  Wasser  und  Alkohol  ftst  mdödich  nnd. 

rvOm-Amidosalicylsäure  (si),  CcH,(NH3)(OH)COtH(CO.H:OH:NH| 
nl:S:8).  Die  freie  Stnra  ist  nicht  darstellbar.  Ihr  salxsaures  Salz  erhalt 
man  bei  der  Reduction  der  (T-)m-Nitrüsidicyl5äure  vermittelst  Zinn  und  Salzsäure. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  starker  Salzsäure  in  dunklen,  in  Wasser  leicht  löslichen 
Nadeln,  welche,  mit  Benzoylchlorid  auf  190°  erhitzt,  die  in  farblosen  Nadeln 
kiystallisirende  und  bei  189°  schmelzende  Benzoylverbindung  geben. 

Diamidosalicylsäure  (8o),  C,H,(NH,),(OH)CO,H(CO,H:OÜ:NH,: 
NH,=  1:2:3:5). 

Sie  entsteht  unter  lebhafter  Reaction  aus  dem  Aethylester  der  entsprechenden  Dinitrosäure, 
wenn  man  4 — 5  Grm.  desselben  auf  Jodphosphor,  der  mit  wenig  Wasser  angerührt  ist,  giesst 
tmd  sdxwadi  eiwlimt.  Nachdem  sich  der  Aeüier  Tollkommen  gdOft,  trigt  man  weitere  fi  Gim. 
dcMdben  ein  und  dies  lo  of^  ab  er  tidi  noch  I6st  Zo  der  durch  Jod  donkd  geflUbten 
Flüssigkeit  fügt  man  etwas  Waner  und  dann  unter  Kochen  nach  und  nach  Stückchen  von 
Phosphor,  bis  sie  bernsteingelb  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt  tmd  das  Filtrat 
eingedampft.  Bei  genügender  Concentration  erstarrt  dann  die  Flüssigkeit  zu  einer  Kiystallmasse 
des  Jodhydrats,  welches  mit  der  berechneten  Menge  Soda  zerlegt  wird. 

Die  fireie  Säure  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen,  sternförmig  gruppirten 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  weni|^  in  heissem  Wasser  leichter  lOsÜdi,  in 
Alkohol  unlOdich  shid.  Essigsäure  löst  sie  nicht  Eisenchlorid  färbt  erst  braun- 
voth,  dann  läset  es  schwane  Flocken  fisllen.  Mit  Basen  verbindet  sie  sich  nichts 
leicht  dagegen  ist  sie  in  verdünnten  Mineralsäuren  löslich.  Diese  Salsldsongen 
sind  mit  Ausnahme  der  des  Jodhydrats  sehr  wmiig  beständig. 

Chlorhydrat,  C«H,(CO,I])(OH)(NH,VSHCL  Quadiatiidie Frianen.  Ei  giebtkde 

Platiodoppclsalz. 

Jodhydrat,  C,H,(CO,H)(OH)(NH,),-2HJ-|- l^HjO.  Schwach  gelbüch  geiäibte, 
rhombische  Tafeln. 

Salfat,  C«H,(CO,H}(OH)(NH,),H,SO«  +  H,0.  Sternftmiig  grapphte^  schwer  Ifia- 
Uche,  qnadiatiiclie  PriunMi. 

Bromamidosalicylsäure  (17).  C«H,Br(NH,)(OH)COtH(CO,H:OH:Br: 
NH) «  1:S:8:5).    Entsteht  durch  Reduction  der  entsprechenden  introsäure 

mit  Zinn  und  Salzsäure.  Man  befreit  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Zinn  und 
erhält  beim  Eindampfen  das  Chlorhydrat  in  farblosen,  leicht  löslichen  Nadeln. 
Die  freie  Säure  ist  sehr  unbeständig. 

Nitroamidosalicylsäure    (68),  (N02)(NH5)(OH)COa  H  4- HjO 

(COjH:ÜH:NHa:NÜ2  =  1:2:3:5).  Man  erhält  sie  aus  der  Dinitrosalicylsäure 
durch  partielle  Reduction  vermittelst  Schwefclwasserstofts,  welchen  man  in  ihre 
warme,  ammoniakalische  Lösung  leitet  Aus  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt, 
bildet  sie  lange,  braune,  glänsende  Prismen,  welche  sich  bei  900'  schwärzen  und 
bei  SSO"  unter  Zersetsni^  schmdzen.  Ihre  Constitution  ist  nachgewiesen  dmch 
ihre  Uebeifllhmng  in  die  (a-)m-Nitros8]icylsänie. 

Kalinaials.  C,H,(NH,)CNO,)(OH)CO,K  +  H,0.  GdhUdie  Maddn. 

Baaiaches  Kaliumsali.  C,H,(NH,)(NO,)(OK)CO,K  +  l^H^O.  Bianngdbe Naddn. 

NatriumsaU,  CgH«(NHa)a<0^(Oä)CO,NaH- l^H^O.  Unge,  giOidieh  gdbe 
Nadeln. 

Basisches  NatriumsaU,  C5H,(NH,)(NO,)(0Na) CO,Na  +  3H,0.  Rothe Nädelchcn. 
BeriasataU,  [C«H,(NH,)(NO,)(OH)CO,],Ba  +  5iH,0.  RofUMwae  Nsdda. 
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Basiscbei  BmrinmsftU,  CcH,(NH,)(NO,)::;][^^*^Bft  +  8H,0.   RlHiilidie  Naddn. 

CalcivmsaU,  [C«H,mR,)(N0,)(0H)C0,],Qi  +  5H,O.  Rodibnane  Naddn. 

Basische«  Calcinmsslz,  CgHjCNHjXNO,):;;^^^ »^Ca+ 2H,0.  Hellbnuiie Naddn. 

Magnesiumsair,  [C^HjCN  H,)(NO,) (OH)CO,J,Mg -f- 8H,0.    Blutrothe  Nadeln. 
Silbertalz.  C,H,(NH,)(NO,)(üH)CO,Ag.   Kleine.  Ktthlidie  Naddn. 

SulfosalicylsAuren. 

MonosulfosaltcylsAure,  C«H4(OH)SO,H)CO,H.  Dieselbe wufde  zuerst 
von  Cahours  (8i)  dargestellt^  von  Msndius  (8s)  genauer  studht,  beide  stellten 

sie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Sali<grlsäure  dar.  Durch 
Remsen  (83)  wurde  die  Methode  dadurch  vereinfacht,  dass  er  SaUcylstture  m 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  gelindem  Erwärmen  löste,  wobei  er  neben  der 
von  Mendius  gefundenen  Säure  noch  die  Bildung  einer  zweiten  nachweisen 
konnte. 

Darstellung:  Man  l0st  Salicykäure  in  concentrirter  Schwefelsäure,  verdünnt  mit  Wasser 
nnd  liMt  einige  Zeit  stehen.  Die  von  der  nicht  ang^rifienen  SalicybKvie  abfiltriite  LOenng 
iriid  mit  Galeiiuncaibonat  neulialiiiit»  das  Fütiat  mit  Kalinncaibonat  gefittlt,  und  die  Lftsnng 

der  erhaltenen  Kalisalae  mit  Thierlcohle  gekocht  Ana  dem  eingeengten  Filtrat  scheidet  sich 
zuerst  das  Salz  der  Säure  von  NTknoius  ah.  dann  entstehen  ans  den  letalen  Laugen  grosse^ 
quadratische  Krystalle  einer  isomeren  Sulfosäure  (83). 

Die  Sulfosalicy Isäure  wird  femer  erhalten  beim  Erhitzen  ätiuivalcnter 
Mengen  von  Chlorsulfonsäure  und  Salicylsäure  auf  160°  (84).  Sie  ist  in  jedem 
VerhSltniss  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Stehen  über  Schwefel- 
Stare  bildet  sie  aus  wässriger  Lösung  lange,  dünne,  sehr  hygroskopische  Naddn 
vom  Schmp.  130^  Sie  ist  eine  starke  Säure,  ihre  wissrige  Ldsung  löst  Zank 
unter  WasserMoffiBntwiddung.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Sals-  oder  Salpeter- 
säure erleidet  sie  keine  Zersetzung,  erst  Kochen  mit  Königswasser  zerstört  sie 
unter  Abspaltung  der  Sulfogriippe  und  Bildung  von  Chloranil.  Mit  Eisenchlorid 
färbt  sich  ihre  Lösung  tief  violett.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  liefert  sie  Salicyl- 
säure und  Phenol.  Sie  ist  als  Reagens  für  Eiweiss  verwendbar,  dessen  Lösungen 
sie  vollständig  fällt  (85). 

Ihre  leicht  darstellbaren  Salze  enthalten  fast  alle  Krystallwasser,  welches  sie  erst  bei  180 
bis  SOO*  Teriieicn  (83,  84^ 

Kalinmsals  (83),  C,H,(OH)(SO,K)CO,K +  3H,0.  Dicke,  fiut  bifaloae  Naddn, 
«eldie  leicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Aether  löslich  find. 

Saures  Kaliumsalz,  CjH^SOjK -4- 2  H,ü.    Feine  Nadeln. 

Ein  Kaliumsali  der  Zusammcnsctiung  C;U^SOgK, -4- C,HjSOjK -h  H,0  entsteht, 
wenn  man  zur  Lösung  des  neutralen  Salzes  wenig  Säure  hinzufügt 

Natriunsala,  C,H,(OH)(SO,Na)(CO,Naj  +  3H,0.  Inregailie,  sechsseitige  Prismen, 
ftfblos,  mit  Glasglans. 

Saures  Natriumsalz,  C^HjSOgNa  4- 2HjO.    DUnnc,  rhombische  BlMttchen. 

Kall u ni -Natriumsalz,  CiH^SO^KNa  +  4H,0.  Södcglibucnde,  rectanguUbre,  gleich» 
winklig  rugcsdiärfte  Prismen. 

Bariumsalr,  C,H,(OH)C^^Q»^a  +  3H,0.    Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in 

kaltem  schwer  löslich. 

Saures  Bariumsalx,  (C,H|SO,),Ba  +  4H,0.  Wird  aus  dem  neutralen  erhalten,  indem 
man  einen  Theil  des  darin  enduütenen  Bariums  duicb  Schwefdsiore  aosfidlt  Durchsichtige 
schiefe,  rcduseitige  Prismen,  leidil  lOsIich  in  Wasser. 

Calcinmsala,  C«H,(OH)::^^^'^^  +  UsO.  Halhknglig  veieiaigte,  Udne  Naddn. 
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MagncsiantftU.  CcH»(OII)^^^*^Mg-(.8H,0.    Reduignliie  Ftimcn  ge- 

fiagan  Chat,  wddie  an  der  Luft  nndardniebtig  weiden  nnd  in  Wasser  tusserst  leicht  lös- 
lich sind 

Ziaktal's,  C«H,(OII)C;][|^*]]>Zn  +  8H,0.    Aussehen  and  Verhalten  wie  das  Mag- 


Kttpfcrsals,  C^H^COIQ^^Q'^Ca.  Kiystallisiit  in  gittneo,  blmnenkohlaft^en  Fonnen. 

Batitehet  Knpfertala.  C«H,(OH)^^Q'^Ca+CaO  +  SH,0.  Gittaes  KiyslaU- 
pnhrer. 

CadBitamtalt,  CeH,(OH)c:^^^*[^Cd+ 8H,0.   Weisse  Prismen. 
KobaltsaU.  C«H.(OH)C;[jQp;Co  +  IH^O.  Röüüiche  Prismen. 

Bleisals,  C,H,(OH)C;]^^^>^Pb  +  SH,0.  In  Wasso-  wenig  lösliche  Warzen. 

Silberaalz,  C,H,(OH)(SO,Ag)CO,Ag  4- H,0.  Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heiitem 
Wasser  löslich. 

Diltliylctter,  C«H,(OH)(SO,*C^«)CO,*C,H(.   Er  wird  aas  dem  Silbersab  dasdi 

Jodithyl  in  weissen,  seidegl&nz enden,  bei  56^  schmelzenden  Krystallen  erhalten,  die  sich  leicht 
in  Alkohol  and  Aether,  nicht  in  Wasser  lösen  und  mit  Wasserdämpfen  fluchtig  sind. 

Eine  isomere  Monosulfosalicy Isäu re  erhielt  Remsen  in  Form  ihres 
Kaliumsalzes,  als  er  die  von  Mendius  untersuchte  Säure  durch  Lösen  von 
Salicylsäure  in  concentrirter  Schwefelsäure  darstellte  und  die  Mutterlauge  der  in 
das  Kaliumsalz  Ubergeführten  Säure  stärker  eindunstete.  Es  schied  sich  dann  ein 
Salz  in  grossen,  harten,  quadratischen  (?)  Prismen  aus,  welches  die  Zusammen* 
Mtzong  C6H3(OH)(S03K)CO,K-l-  HH,0  besass. 

Salicenylamidoximsulfonsäure  (26),  CgH,(0H)(S03H)C^^^^.  Ent- 
steht beim  Erwärmen  von  Salicenylamidoxim  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
150°.  Harte,  weisse  Krystalle,  die  bei  250°  noch  unverändert  sind,  höher  er- 
hitzt, sich  zersetzen  und  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  unlöslich, 

in  heissem  Wasser  löslich  sind. 

Disulfosalicylsäure  (84),  Cp  H2(OH)CC02H^(S03H)2  4- 4H.,0.  Trägt 
man  in  Salicylsäure  zu  kleinen  l'heilen  überschüssige  Chlorsulfonsäure  ein  und 
erhitst  so  lange  am  RückflusskOhler  auf  180**,  bis  die  Chlorwasserstoffentwicklung 
aufhört,  so  resultirt  die  Disulfosflure.  Man  führt  sie  erst  in  das  Bariumsalz,  und 
nachdem  sie  aus  diesem  durch  Schweielsäure  wieder  in  Freihdt  gesetzt,  in  das 
Bleisalz  über.  Dieses  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  ein- 
geengt, wobei  die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  iGsliche  Säure  sich  in 
kleinen,  röthlichen  Krystallen  ausscheidet.  Diese  zerfliessen  an  der  Luft  und 
verwittern  über  Schwefelsäure,  sie  schmelzen  bei  80°  im  eigenen  Krystallwasser, 
werden  wasserfrei  und  schmelzen  dann  bei  145—146°.  Höheres  Erhitzen  zer- 
setzt sie  in  Kohlensäure,  Schwetclsäuie  und  Salicylsäure;  die  Kalischmelze  liefert 
Phenol  und  Salicylsäure.    Eisenchlorid  bringt  eine  weinrothe  Färbung  hervor. 

Kaliumsalz,  GeH5(OH)(CO,K)(SO,Kl.j -I- SH^O.  Bl.ittchen. 
Natriumsalz,  C,H,(OH)(C  0,Na)(SO,Na), -H  3H,0.    Leicht  lösliche  Nadeln. 
Barinntala.  [C,H,(OH)(CO,)(SO,),],Ba,+ 6^H,0.    Bikkt  Priamai. 
Caiciam-  and  Knpfcrtals  kiTstallisiren  mit  IfMoi  H^O« 

Zinksala,  [C«H,(OH)(CO,)^0g),],Zn,<MÖH,0.    FatUose,  «ehr  kfcht  IMliehc 

Tafeln. 

CadmiumsaU,  [C,H,(OH)(CO,)(SO,),]Cd,.   Leicht  lösliche  Prismen. 
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BleisaU,  [C,H,(OH)(CO,)(SO,),J,Pb,-f- 10H,O.    Prismen,  die  io  38  Thln.  Wasser 
löslich  sind. 

NitrosolfosaHcylaittre  (86),  C4H,(N0,)(0H){SO,H)C0,H;  (CO,H: 
OH :SO,H: NO,»  1:3:3:5).  Dieselbe  vird  gebüdet  beim  Eihitzen  tob 
(«•)m-Nitrosalicylsäare  (Schmp.  228)  mit  rauchender  Schwefelsftnxe. 

Bariumsalt,  (CjH,NSOg),jBa, -f-  12H,0,  und  das 

Calciumsali,  (C jn,NSOg).jCa,  +  lO^HjO,  bilden  haarfeine,  gelbe  Nadeln. 

Amidosulfosalicylsäure  (86),  CeHj(N  H5)(0  H)(SOjH)CO, H -t- HjO; 
(CO,H:OH:S03H:NH2=  1 :2:3:5).  Entsteht  aus  der  entsprechenden  Niuo- 
■änre  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Farblose  Nadeln.  Liefert  keine 
kiystallisiiteii  Salze. 

Eine  isomere  Amidosnlfosalicylsäure  (86)  entsteht  beim  Behandeln  der 
(a-)m*Amidoflalicxl8llure  mit  rauchender  SchwefelsSnre.  Dieselbe  kiystallisirt  mit 
3  Mol.  H|0  in  &rbloaen,  gUUwenden  Nadeln,  and  ist  etwas  schwerer  in  Wasser 
löslich,  als  die  soeben  genannte.  Im  Gegensatz  au  dieser  bildet  sie  ferner 
ein  in  kleinen  Warzen  krystallisirendes  Calciumsalz  von  der  ZosammensetsoQg 
(Cf  H«N  SO«),Ca  4-  5H,0. 

Oxysalicjlsluren. 

Die  hierher  gehörenden  Verbindungen  sind  bei  den  Phenolsänren  aufgeführte 
ß-Resorcylsäure  (91—100)  Bd.  JK,  pag.  25,  7-Resorcylsäure  (loi—ios) 

Bd.  DC,  pag.  36,  Brenzcatechin-o-carbonsäure  (28)  Bd.  TX,  pag.  22. 

Guajacol -o-carbonsäure  (135),  CgHjCOCH,) (0H)C08H -4-  2H,0; 
(C0jH:0H:0(CH3)  =  1:2:3.  Durch  Erhitzen  von  Guajacolnatriiim  mit  Kohlen- 
Säure  auf  100°  erhalten.  Schmilzt  wasserfrei  bei  US— löC.  Kisenchlorid  färbt 
ihre  Lösungen  blau. 

Hy drochinoncarbonsäu re  (28,  29,  31,  35,  38,  103 — loS)  Bd.  IX,  pag.  26. 

Pyrogallolcarbonsäure  (xio— 115)  Bd.  DC,  pag.  31. 

Phloroglucincarbonsäure  (in,  114),  Bd.  IX,  pag.  32. 

Ozyhydrochinoncarbonsäure  (116),  Bd.  DC,  pag.  34. 

Brom-p-Resorcylsäure  und  Dibrom-|)>Resorcylstture  (109),  Bd.  IX, 
pag.  36. 

Sulfo-ß.Resorcylsäure  (109),  C6H,(SO,H)(OH)2CO,H -h  2H,0. 
Trockene  ß-Resorcylsäure  wird  mit  4 — 5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf 

dem  Wasserbade  erwärmt  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Aether  aus- 
gezogen, mit  Bleicarbonat  in  das  Bleisalz  übergeführt  und  dieses  wieder  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Bei  100°  sich  zersetzende,  hygroskopische  Nadeln, 
welche  leicht  in  heissem  Alkohol  und  Wasser  löslich  sind.  Die  wässrige  Lösung 
giebt  mit  Eisenchlorid  eine  blutrothe,  mit  Chlorkalklösung  eine  hellrothe  Färbung. 

Kalinmsmls,  C,H,(OH),(SO,K)CO,K  +  3^H,0.   Lddit  ttiilielM  Prismen. 

AmmoBlttiBsals.  NaddbOsdicL 

Bsriumsals,  C.H,(OH),C;]^|^*^a -|- 2H,0.    In  kaltem  Wmsct  schwtr  Ifislicfae 

Saures  Batiamsals,  [C«H,(0H),(C0,H)S0,],Ba  +  8H,0.  KiystaUpiihcr. 

Kupfcrsalt,  [C,H,(OH),(CO,H)SO,],Cu  +  15H,0.  Die  Lösung  wird  durch  Am- 
moniak gelb,  braun,  roth  und  schliesslich  violett  gefärbt    Bei  100°  verliert  es  IG  MoL  H^O. 

Silbersair,  C^H^fO  H)2(CO.^Ag)SOjAg.    Leicht  lösliche,  glänrcnde  Nadeln. 

p-Oxysalicylsullosäure,  Sulfogentisinsäure  (io6),  CgHj(0H)2(S0,H) 
COjH.  Sie  entsteht  bei  längerem  Erwärmen  von  1  Tbl.  p-Oxysalicylsäure  mit 
1  TU.  Fhosphorsäureanhydiid  auf  180^  Die  unverlnderte  OjgrBaliq^säiue  ivird 
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mit  Aether  ausgeschüttelt  und  die  wässrige  Lösung  nach  Zugabe  von  kohlen- 
saurem Baryt  zum  Kochen  erhitzt  und  rasch  filtrirt.  Die  freie  Säure  bildet 
farblose  oder  schwach  gelbe  Nadeln,  deren  wässrige  Lösung  sich  beim  Ein- 
dunsten im  Vacuum  unter  Abspaltung  von  Schwefelsäure  theilweise  zersetzt. 

Kaliumsalz,  C,H,(OH),(SO,K)CO,K -h  H,0.  Kleine,  vicrstiugc  Prismen,  die  in 
kalltm  Wancr  Mbwer  Mdich  sind. 

B«r<iin<aU,   CgH,(OH),::^^^»^Ba  +  2H,0.   Mikroskopische,  Tieneitige  Bttttchen, 

in  Wasser  sehr  schwer  löslich.    Geht  mit  verdünnter  Salzsäure  in  das 

Saure  Bariumsalz,  (C,H^SO,),Ba  +  S^H^O,  Uber.  Feine,  harte,  häufig  gdorOmmte 
Nadeln.   Ihre  wSssrige  Lösung  wird  dnrcli  Eiscnddorid  blau  gefkrbl 

Blcisalr,    C,H,(OH),^Q«^b  +  2H,0.    Mikroskopische,  kurze  Säulen. 

Oiasosalicylsfture  (36)»  CO,H*C(H,C^^N.  In  Bd  m»  pag.  aa6,  kun 

envahnt  EolBteht  beim  Eiolehen  von  salpetriger  Slure  m  eine  alkoholiacbe 
Ldsuqg  von  Amidosalicylsaurecblorhydnit  Feine  Naddn.  Beim  ErwSnnen  mit 
JodwastentoflUUire  bildet  sie  p-Jodsalicylsäure,  beim  Kochen  mit  yeidflnnter 
Schwefelsäure  p-Oxysalicylsäure.  Längeres  Kochen  mit  Alkohol  ersetzt  die  Diazo« 
grappe  durch  Wasserstofi  unter  Rückbildung  von  Salicylsäure.  Wird  sie  mit  einer 
Lösung  von  schwefligsaurem  Kali  gekocht,  so  entsteht  diazosaliqrlsulfonsaures 
Kalium,  C6H,(OH)(CO,H)NjS03K. 

Chlorid,  CgH,(OH)(COjII)N:N.Cl  +  2H3O.  Lange  Prismen.  Wird  durch  Wasser 
zersetzt  Das  Platindoppclsalz,  C4H,(üH)(COjH)N:N'Cl.PtCl4,  giebt  beim  ErhiUen 
auf  200**  MonochJorsaUcylfiliira. 

Asoverbindungen. 
AsobenxoUalicylsäisre,  CeHcN:N  CeH,(OH)CO,H.  Sie  entsteht  aus 
salpetenaurem  Diazobensol  mid  Salicylsänre  in  alkalischer  LOsmtg..  Orange- 
rotbe  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich 
smd  (xi8). 

Sftlse  and  Ester  (134). 

Natriumsalz,  CgHjN.;C«H,(OH)CO.,Na.  Kleine,  gelbe  KryatallbHittchen.  Barinn- 
»alz,  [CgHjN,C6n3(OH)CO,JBa.    Goldgelbe  Nadeln. 

Methylester.  Rothgelbe,  glänzende  Blättchen  vom  Schmp.  108°.  Kochende  Sodalösung 
iBit  lie  unter  Oeilireiaer  Veneifang. 

Aethyleeter.   Gelbe  Nadebi  oder  Blittcben  von  Sdunp.  101^. 

Phenylester.    Gelbrothe  Nadeln  vom  Schmp.  121°. 

Aiobenzol-Salicylamid  (122),  CgH^N  :  NCgH,(OH)CONH,.  Aus  Diarnbenzol- 
cUorid  und  einer  alkalischen  Lösung  von  Salicylamid.  Feine,  leichte,  dunkelgelbe  Nadeln 
vom  Schmp.  235°,  nicht  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  und  leicht  in  Aether  löslich. 

p-Azosulfoxylbenzol-Salicy Isäure  (117),  CgH4 (SOjH)N  ;  N  •  CjH, 
(OH)CO,H.  Aus  Diazosulfanilsäure  und  einer  alkalischen  Lösung  von  Salicyl- 
sinre.  Goldgdbe  Nadeln,  die  in  Aether  nicht,  in  Wasser  schwer  und  in  Alkohol 
äemlich  leicht  löslich  sind.  Ihr  saures  Bariumsals  bildet  einen  schleimigen 
Niederschlag,  der  beim  Kochen  sich  in  glllnsende,  sechsseitige  BUUtchen  ver- 
wandelt. 

p-AsobtiisolsnUo«Kai*-S«llc7l«mid(i9aX  SO,HC,H4-K:N.C,H,(OH)CONH,. 

Aus  DiazosuUänilflure  und  Salicylamid.  Hellgelbe  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  and 
Alkohol,  schwer  in  verdünnten  Sämcn.  Dm  Natriaminls  kijstalliiiit  in  bronscfitfbenen 
filättcben  mit  3  Mol.  Kiystallwasser. 
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m  •  Nitroazobenzolsaiicylsäure    (119«  120),    C(H4(N0t)N  : NC«Ha 

(0H)C05H. 

Darstellung;  In  2  Mol.  Salzsaure  gelöstes  ni -Nitranilin  wird  unter  EiskUhlung  mit 
1  Mol.  Kaliumnitrit  in  wässriger  Losung  vermischt.  Nach  einer  halben  Stunde  wird  das  Gemisch 
nach  doD  FUtrireii  in  «ine  ▼adttiinte  Lösung  von  1  MdL  Salkylsinra  in  HbcndiOHieer 
Natronlance  gecotten,  dardi  Salidliiie  gefUlt  und  aus  Alkolml  mnlojntallinrt 

Sie  bildet  rotfabraunc^  mikroskopische  Nadeln,  wekhe  bei  287"  unter 
SchwSnung  schmelzen,  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpuffen  und  in 
allen  organischen  Lösungsmitteln,  sowie  in  Alkalien  leicht  löslich,  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  aber  unlöslich  sind.  Aus  der  blutrothen  Lösung  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  sie  unverändert  durch  Wasser  wieder  abgeschieden. 
Erwärmen  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  spaltet  unter  gleichzeitiger  Reduction 
der  Nitrogruppe  in  Amidosalicylsäure  und  Phenylendiamin. 

BariumsaU  (120),  [C.H4(NO,)N,C,H,(OH)CO,j,Ba.  Feine,  gelbe  Nadeln,  die  sich 
zu  Warzen  umsetzen. 

Methylester,  C,H«(NO,)N,CeH,(OH)CO,CH,.  Dmeh  EiWtien  der  Sine  nftHols- 
gds^  1  UoL  Kalüqrdrat  und  1  MbL  Jodmctiiyl  auf  100^  oder  betaer  durdi  mdutMlndicet  Ei^ 
hitaCD  der  Säure  mit  Methylalkohol  und  wenig  concentrirter  Schwefelsäure  am  RtickfltmlrttMfT» 
Citronengclbc  Nadeln  vom  Schmp.  Iß7°,  welche  sich  leicht  in  Benzol  und  Chlorofonn,  tdiVCr 

in  Alkohol  und  Aethcr  losen  und  in  Alkalien  fast  unlöslich  sind. 

Acctylverbindung,  CgH^(NO,)N,CsHj(0  CjH,0)CO,H.  Durch  mehistündiget 
ErUtsen  der  Sinre  nU  Essigiäureanhydiid  auf  150*.  Warten  von  orang^lben  Naddn  von 
Schmp.  186",  die  In  ADcoliol,  Aelber  und  veidllnnlen  Alkalien  Uslidi  shid. 

Benzoylvcrbindung,  C6H^(NO,)N.jCgHj(OCjH5CO)CO,H.  Durch  Einwirkung 
von  Benroylchlorid  auf  die  Säure  bei  100°.  Kleine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  840**,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  in  Alkalien  loslich  unter  Rllckliildung  der  Säure. 

p  -  Nitroazobenzolsalicylsäure  (121),  (Cg  (N03)N  :  NCgH3(0H) 
CO9H.  Entsteht  wie  die  Metasäure  und  bildet  aus  Essigsäure  glänzende,  orange- 
braune Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.    Sic  zersetzt  sicli  bei  225"*. 

p-A midoazobenzolsalicylsäure(i2i),  C6H5(NHj)N:NC6Hj(OH)COjH. 
Sie  wird  gewonnen  durch  Reduction  der  Nitroazosäure  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  und  Scbwefeiammonium.  Aus  alkalischer  Lösung  wird  sie  durch 
Säure  unverändert  in  kleinen,  farblosen  Nadeln  abgeschieden,  welche  bei 
819—890**  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Lösung  in  Alkohol  ist  orangeroth, 
diejenige  in  Essigsfture  fuchsinroüi.  Duich  Diasotirenmit  ß-Napbtol  erhält  man  die 

?-Naphtolazobenzolazosalicylsäure,  C,oHe(OH).N:N»C«H4«N:N- 
C(Hs(OH)CO,H.    Mikroskopische,  braune  Nadeln  (aus  Anilin). 

a-Asonaphtalinsalicylsäure  (123,  120),  Ci^H^  Nj  H,  (0H)C02H. 
Aus  a-Dtazonaplitnlin  und  alkalischer  Salicylsäurelösun^  bei  j^elinder  Wärme. 
Gelbe,  büschelfurmitz  vereinigte  Nadeln,  welche  bei  212''  unter  Schwärzung 
schmelzen.  In  Alkohol  und  Benzol  sind  sie  mit  rother,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  violetter  Farbe  löslich.  Durch  Erhitzen  mit  Anilin  erhält  man  rost- 
braune, mikroskopische  Krystalle  vom  Schmp.  197°  und  der  Zusammensetzung 

p-Azonaphtalinsalicylsäure  (lao),  CioH,N,CeH3(OH)CO,H.  Kleine, 
gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  233  ^  welche  mit  kirschrother  Farbe  löslich  sind. 
Mit  Anilin  erhitzt,  liefert  sie  braune  Blättchen  vom  Schmp.  23fi*'. 

Azobenzol-ß-Resorcylsäure(x34),  CeH»N,C,H,(OH),COj|H.  Unnkel- 
rothe  Nadeln  vom  Schmp.  189". 
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Die  Homologen  der  Salicylsäure  sind  im  Art.  Phenotsäuren  Bd.  9, 
pag.  10  u.  folgd.  behandelt 

Alkoholsftaren. 

o-Oxmethylsalicylsäure,  Saligenin-o-carbonsäure,  CeH3(CH,0H) 
(OH)CO,Hi  (C03H:OH:CH,(OH)»  1:8:8).  Dieselbe  wiid  daigestdlt  aus 
der  ibr  entsprechenden  Aldehydsäure  (10  Thle.  in  Wasser  veitheilt)  durch 
Reduction  mit  Sproc.  Natrinmamalgam  (50  Thle.).  Aus  Aether  krystallisirt  sie 
in  farblosen  Prismen,  welche  bei  14S°  schmelzen  und  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  wie  in  Alkohol  und  Aether  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  verharzt 
sie.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  entsteht  die  Aldehydsäure.  Mit 
Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Lösung  sich  blauviolett,  in  conccntrirter  Schwefel- 
säure löst  sie  sich  rothviolett.  Die  Sabe  der  Alkalien  und  der  Krden  sind 
leicht  löslich,  das  Silbersal?.  fällt  als  ein  in  heissem  Wasser  leicht  löslicher, 
krystallini.scher  Niederschlag. 

p  -  Oxmethylsalicylsäure,  Cß  H3(C  -  O  H)  (O  H)  C  ü.,  H  +  Hj  O  ; 
(COjHiOHrCHjCOH)  =  1:2:5).  Sie  wird  ebenso  wie  die  ürthosäure  aus  der 
p-Aldehydosalicylsäure  gewonnen.  Sie  krystallisirt  aus  Aether  in  langen  Prismen. 
Dieselben  sind  in  heissem  und  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leichter  in  Alkohol 
und  Aether.  Gelindes  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  verwandelt  sie  in  ein  durch- 
sichtiges, klebriges  Hans.  Beim  Erhitsen  auf  160**  erfolgt  Zersetzung.  Eine 
neutrale  Lösung  der  Säure  wird  von  Ksenchlorid  violettroth  geiltrbt  Kalte 
wässrige  PermanganadOsung  oxydirt  zu  «Oxyisophtakäure,  kochende  Kalium- 
bichromatlösung  dagegen  quantitativ  zur  Paraldeb]rdosalicy]säure.  Fast  unlöslich 
in  Wasser  ist  das  Silber-,  Blei-  und  Kupfersalz. 

Aldehydosalicylsäuren. 

o-Aldehydosalicylsäure,  C6H3(CHO)(OH)CO,.H+HaO;  (CO^HiOH: 
CHO=  1:2:3).  Bei  der  Kinwirkung  von  Chlorotoriii  auf  eine  alkalische  Lösung 
von  Salicylsäure  entstehen  die  Ortho-  und  die  Tarasäure  gleichzeitig  neben  1 — 2^ 
Salicylaldehyd. 

Darstellong.  30  Gnn.  SaliqrUlaTe  weiden  in  tOO  Grin.  Natronlauge  vom  spec 
Gew.  1*85  gelölt  and  mit  5—10  Gmi.  CUotofimn  am  ROckflaidEllMer  gekocht  Luieriwlb 
einer  halben  Stande  giebt  man  nach  und  nach  weitere  20—25  Grm.  Chlorofona  ta  und  fiUirt 

mit  dem  Zusatz  von  Chloroform  unter  allmählicher  Ergänzung  der  Natronlauge  fort,  sodass  tttdk 
4 — 5  stundigem  Erhitten  im  Ganicn  150  Cbcm.  Natronlauge  und  46  Grm.  Chloroform  rur 
Verwendung  gelangt  sind.  Nach  dem  Krkalten  wird  vorsichtig  mit  Salzsäure  neutralisirt,  vom 
ausgeschiedenen  Han  abflltrirt  und  das  fUtrat  starit  mit  Salzsäure  Ubersättigt  Der  ausge- 
acUedme  Niedendibg  wird  anTcnOglidi  fai  Aether  gelflst  und  die  Flflaai^Eeit  noch  mehrere 
Male  mit  Aether  aoigeschttMelt  Zur  Trennimg  von  unveiindcrter  Salicylsitare  werden  die  vor- 
einigten  e{n|:;eengten  itterischen  Auszttge  mit  einer  Lösung  von  NatriumbisulBt  geschüttelt  and 
die  hierdurch  erhaltenen  Bisulfitvcrbindungcn  durch  SchwefclsMiirc  und  Einleiten  von  Wasser» 
dampf  wieder  zerlegt.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  sobald  die  Flüssigkeit 
eine  Temperatur  von  60°  erreicht  hat  Er  besteht  aus  p-Aldehydosalicylsäure,  während  im 
FUtrat  die  o>Alddiydodaze,  Teranremigt  darcb  wenig  Forasllwe!,  sich  befindet  Zar  vollkommenen 
Rein^ang  der  Oifliodlure  nimmt  man  beide  Stuten  abermab  mit  Aedwr  «ol^  verdunstet  den> 
selben  und  löst  den  Rtlckstand  in  mSwig  verdtinntcm  Ammoniak.  Die  schwach  ammoniakalische 
Lösung  wird  mit  Kupfersulfat  ausgerdllt  und  danach  mit  so  vielem  Ammoniak  versetzt,  dass 
ein  Theil  des  gebildeten  Niederschlages  sich  mit  blauer  Farbe  auflöst.  Erhitzt  man  nun  zum 
Kochen,  so  scheidet  sich  das  Kupfersalz  der  o-Aldehy dosäure  ab,  während  das  der  Para- 
f  ftnre  in  L0»ng  bleibt  Die  durch  FOtriren  getrennten  Suite  werden  dardi  Saiisine  lertetit. 
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Die  o-AldehydosalicyUäore  kiystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  verfilzten 
Nadeln,  welche  bei  179°  schmelzen.  Vorsichtig  erhitzt,  sublimirt  sie;  rasch  auf 
320°  erhitz^  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  CO,  und  Salicylaldehyd.  Sie 
ist  in  Wasser  viel  Icicb.ter  löslich  als  die  Parasäure.  Ihre  alkoholische  Lösung 
wird  durch  Eisenclilorid  roth,  durch  Natronlauge  intensiv  gelb  gefärbt. 

Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Basische«  BarimnsaU,  C«H,(CHO)C^q  Körnig  loyitaUinisdi. 

Basisches. KupfersaU,  CcH,(CHO)c;;^^'^Ctt.   Ist,  Irisch  gcfUh.  gdatinös.  und 

dann  in  Ammoniak  löslich.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erhitzen  kömig  krystal- 
liiiiscb,  and  nimmehi  in  DberschOssigem  Ammoniak  nicht  mehr  Ufelicb,  ans. 

Neutrales  Silbersais,  C«H,(CHO)(OH)COgAg.  In  heissem  Wasser  löslich.  Siem- 
iönnig  gruppirte  Schuppen. 

O-AldoximsalicylsäUrc,  s.  Bd.  VHI,  pag.  221. 

p-Aldehydosalicylsäure.  C6H3(CHO)(OH)CO,H;  (CO^HiOHiCHO 
=  1:2:5).  Darstellung,  vergl.  die  o-Aldehydosalicylsäure.  Die  Parasäure  krj'stalH- 
sirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln,  welche  bei  248  —  249°  schmelzen,  in 
kaltem  Alkohol  wenig  löslich  sind,  leicht  dagegen  in  heissem  Alkohol  und 
Aether.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  beider  isomeren  Säuren  in  Wasser  sind 
folgende: 

1  Tbl.  Orthosäure  löst  sich  in  15—16    Tbki.  Wasser  von  100** 

und  in  1600—1600  Thln.  Wasser  ▼on  38—35". 

1  TM.  Parasäure  lOst  sich  hi  145—150  Thln.  Wasser  von  100** 

und  in  3600—3700  Thln.  Wasser  von  25**. 

Durch  Eisenchlorid  wird  die  I/Ösung  kirschroth,  durch  Natronlauge  nicht 
geftrbt 

Das  basische  Barinm-  und  Calcinmsals  ist  weiss  und  krystallinisch. 

Das  neutrale  Stibersals  bildet,  aus  Wasser  umlaystallisirt,  mikroskopische  Nadd- 

bUschel. 

Das  basische  Kupfersaiz  ist  in  Überschüssigem  Ammoniak  leicht  löslich  und  fällt 
befan  Eihitsen  nicht  ans. 

p-Aldoximsaliejrlsiure,  s.  Bd.  vm,  pag.  asi. 

Benzylmethylsalicylsäure,  Benzolkresoctnsfture  (126),  C15H14O, 
SB  C«H,(CH,)(CH9C«Ht)(0H)C0,H.  Aus  Benzylkresolnatrinm  und  Kohlen- 
siure  bei  185—140".  Bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmp.  164-166". 

Disalicylsäure,  p-Diphenoldicarbonsäure  (137) 

C«H,(OH)CO,H 

"  "  CjH,(OH)CO,H 
Durch  Erhitzen  von  Diphenolnatrium  mit  Kohlensäure  im  Autodaven  auf 
300"  erhalten.   Bildet  aus  verdttnntem  Alkohol  mikroskopische  Nadeln,  welche 

bei  131°  unter  Zersetzung  schmelzen,  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloroform 
fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  Säure  ist  mit 
Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.   Mit  Eisenchlorid  mxd  die  freie  Säure  blauviolet^ 

ihr  Natriumsalz  tiefblau  gefärbt. 

Dij)yrogallocarbünsäure  (113),  Cj^Hj^Og. 

Darstellung:  Man  erwärmt  8 — 10  Grm.  Pyrogallocarbonsäure,  welche  ni>t  Phosphoroxy- 
eUorid  SU  einem  dtlmien  Brei  angerührt  sind,  6 — 7  Stunden  auf  80-^90*.  Die  erstarrte,  palvtii- 
siile  Masse  wird  mit  trodnem  Aedier  aasgesogen  und  dann  in  die  lOfatehe  Menge  kalt  ge- 
haltenen Wassels  eingetragen,  <^  VoL  concentrirtet  Sakslnre  Unsugcftgt,  filtriit,  mit  Sahslure 
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gewaschen  und  getrocknet.  Dieses  Rohrprodukt  wird  dann  noch  mehrere  Alale  in  Alkohol 
gcldst,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  wieder  gefällt. 

Gelbliches  Pulver  von  zusammenziehendem  Geschmack.  Trocken  in  Wasser 
schwer  löslich,  wird  es  reichlich  von  diesem  aufgenommen,  sobald  man  es  zuerst 
nil  Alkohol  anfqaelleo  Unt  Seine  «ttssrige  Lösung  zeigt  £ut  alle  Eigenschaften 
der  Gerbsiure.  Mit  Eseigsätneanhydrid  entsteht  jedoch  eine  Pentacetylverbindung, 
wdche  sich  änsserlich  wesenüich  von  der  Pentacetylgerbsäure  untetscheidet 

CeH,(OH),CO,H 

Diresorcindicarbonsäure  (114),  l  •  Entsteht  als  Neben- 

C6H,(OH),COjH 

prodnkt  \m  der  Darstellung  der  PhloroglucincarbonsAure  ans  Phloroglucin, 
welches  aus  Resordn  durch  Natronschmdse  dargestellt  ist,  indem  man  das 
Reactionsprodukt  mit  vielem  Wasser  versetzt  wid  dann  ansäuert.  Es  fUlt  dann 
nur  die  Diresorcindicarbonsäure  als  gelblicher,  pulveriger  NiederscUag  aus, 
der  in  Wasser  gar  nicht,  schwer  in  Alkohol,  leichter  löslich  in  Aedm  ist  Er 
tersetzt  sidi  oberhalb  800**,  ohne  zu  schmelzen. 

C.H,(CH,)(OH)CO,H 

o-Dikresoldicarbonsäure  inS),  G,<H,.0<s=l  • 

C.H,(CH,)(OH)CO,H 

Sie  wird  erhalten  beim  Erhitzen  von  o-Dikresolnatrium  mit  Kohlensäure  im 
Druckgefäss  auf  160",  und  bildet  weisse,  kleine  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in 
Alkohol,  Aether  und  Chloroform  schwer  löslich  sind.  Nur  das  Pyridinsalz 
krystallisirt  gut.  Mit  Essigsäureanbydrid  entsteht  die  Diacetylverbindung. 
Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  163°. 

Kaliumsalz,  Cj^HgO^K.^.    Keine,  weisse  Nadeln. 

BariumsaU.  C^^HsO^Ba  +  6H,0.  Glänzende  Nadeln,  welche  bei  100°  5  MoL  H,0 
veilicieii.   Dtt  leiste  IfokkOl  H,0  entweicht  eitt  bei  160^. 

SilbersaU,  C,4HfO«Ag9.  Weitie;  ÜchfliatliidJge  Floduo. 

Zwei  DithioialicyUlvrea  (87,  131),  I  ^/^u'   *  ««»»»hea  bdm  EAitiax 

nolckubrer  Mengen  SaliqrliliBe  mit  Hdofowchwefel  «ttf  ISO— 150^.     Dieselben  lassen  stdl 

mittelst  ihrer  Natriums.ilre  von  einander  trennen.  Die  eine  Säure  mit  schwer  löslichem  Natrium- 
salz stellt  ein  schwefelgelbes,  leicht  fltissiges  Harz  dar,  welches  bei  150*  zu  einem  leicht  zcr- 
reiblichcn  Pulver  eintrocknet.  Die  andere  Säure,  mit  einem  leicht  löslichen,  hygroskopischen 
fiUh  «I*  diesem  dnrch  Siore  «It  eine  weine,  flodi^e  IfMte  aus. 


Anhang. 

Der  der  Salicylsftore  entsprechende  Alkohol,  das  Safigenin,  ist  im  Art 
Benzylverbindnngen  Bd.  II,  pag.  238,  beschrieben  worden.  Ihr  Aldehyd  ist  er- 
wähnt im  Art  Aldehyde.  Folgendes  ist  nachzutragen. 

Salicylaldehyd,«)  o-Oxybenzaldehyd,  C^HeO,»  CeH4(OH)CHO- 
(1 :3).  Der  SaHcylaldehyd  wurde  im  Jahre  1832  von  Paginstschir  (i)  m  dem 
flüchtigen  Oele  der  Bldthen  vcm  Spiraea  Ukutria  entdeckt  und  von  Lawio  (s) 

•)  1)  Pagenstecher,  Büchner  s  Repert.  51,  pag.  337;  61,  pag.  364.  2)  C.  Löwig,  Pogg. 
Ana.  36,  pag.  383;  LÖwig  Weidmann,  Pogg.  Ann.  46,  pag.  57.  3)  R.  Piria,  Ann.  30, 
paff.  151;  48.  ps£.  75;  $6,  pag.  40;  81,  pag.  345;  96.  pag.  375-  4)  C  EnUMO,  Ann.  35, 
I»8-  Mit  $3*  P«8*  77*  5)  W.  H.  Pbcm»  Chcm.  Soc.  J.  (3)  5,  peg.  418,  586;  6,  pag.  53, 181,  47»; 
Arai.  145,  pag.  29s,  301;  146,  pag.  370;  147,  pag.  239, •  I48,  pag.  203;  150,  pag.  81. 
6)  K.  Rkjmxr,  6er.  9,  pag.  423;  Rbmbr  u.  Tbmann,  Ber.  9,  pag.  834.   7)  L.  A.  BvcuKia, 
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unter  dem  Namen  Si)iroylw.'isserstoflf  genauer  beschrieben.  PmiA  (3)  erhielt  ihn, 
als  er  Salicin  mit  Kaliumdichroniat  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirte.  Er 
charakterisirt  ihn  als  eine  mit  der  Benzoesäure  isomere  Verbindung,  welche  aus 
Wasserstoff  und  dem  Radikal  Salicyl  analog  dem  Benzoylwasserstoff  msammen- 
gesetzt  ist,  und  wie  dieser  durch  Erhitzen  mit  Kali  in  Benzoiteäure,  ebenso 
in  Salicylsäure  flbergeitthrt  werden  kann.  Ettlimg  (4)  wies  nach,  dass  Spiroyl- 
imd  Sali^lwasserstofi  mit  einander  identisch  sind,  glaubte  aber,  indem  er  ihm 
den  Namen  spirojrlige  oder  salicylige  Säure  beilegte,  noch  an  seinen  Säure* 
Charakter.  Den  eines  Aldehyds,  wie  gleichzeitig  emes  Phenols  erkannte  zuerst 
Perkin  (5).    Seine  Synthese  wurde  von  Reoibr  (6)  ausgeführt. 

Der  Salicylaldehyd  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Blüthen  von  Spiraea 
Ulmaria  vor  (7),  in  vielen  krautartigen  Spiracaccen,  auch  in  den  Stengeln  und 
Blättern  (8),  ferner  in  den  Wurzeln  und  Stengeln  von  Crepis  foetida  {%\  in  dem 
Kraut  von  Monotropa  hypopitis  (9),  in  den  Stengeln  von  Paeonia  officinaiis  (10), 
in  Pappelzweigen,  die,  abgeschnitten,  an  der  Luft  trocknen  (i  1),  und  in  den 
Larven  (12)  und  Blattkäfern  (13),  welche  auf  Weiden  und  Pappeln  leben. 

Bildungsweisen:  Der  Salicylaldehyd  bildet  sich  aus  seinem  Glycosid,  dem 
HeUcb,  durch  Einwirkung  von  Fermenten,  Säuren  oder  Alkalien  (3),  aus  seinem 
Alkohol,  dem  Saligenin,  und  dessen  Glycosid,  dem  Salidn  und  Populin  (Benzoyl- 
salicin),  durch  Oxydation  (3).  Er  entsteht  femer  aus  Chinasäure  bei  der  trockenen 
Destillation  (14),  aus  Dichlorkresol  (15)  durch  ErsaU  des  Chlors  durch  Sauerstoff; 
aus  O'Amidobenzaldehyd  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (16),  und  ans 
Phenol  vermittelst  Chloroform  und  Natronlauge,  neben  p-Oxybenzaldehyd  (6). 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  3  Thln.  Sdidn  und  3  Thln.  Kaliumdichromat  wird  mit 
24  Thln.  Wasser  anperllhrt  und  darauf  eine  Lösung  von  4  5  Thln.  Schwefelsäure  und  12  Thln. 
Wasser  hinrugesctzt.  Nach  beendigter  Keaction  destülirt  man  so  lange,  als  das  Destillat  milchig 
Obelgeht.  (Bei  zu  lange  fortgesetzter  Destillation  geht  Furfurol  Uber,  welches  bewirkt,  dass  die 
«US  dem  Alddiyd  daigestdhen  Pripasate  eine  lothe  Farbe  anndmieD  (17)].  Das  an  Boden  ab- 
geschiedene Od  wird  vom  Waaser  getrennt  md  das  noch  in  diesem  an^^dOste  mit  Aether  anf- 
genommen.    Die  Ausbeute  beträgt  etwa  1^3  %  des  angewandten  Salidns  (3,  4,  18). 

Synthetisch  wird  der  Salicylaldehyd  aus  Phenol  dargestellt,  indem  man  einer  Lösung 
von  10  Thln.  Phenol,  20  Thln.  Natriumhydrat  in  35  Thln.  Wasser  unter  Erwärmen  auf  50—60" 
aUmählicb  15  Thle.  Chloroform  zugiebt.  Hierauf  wird  eine  halbe  Stunde  gekocht,  tlberschlissiges 
Chloiofonn  abdestülirt,  angedtaer^  und  der  Salicylaldehyd  sammt  unvciaiidertcm  Fbenol  mit 


Joura.  f.  pr.  Cbem.  59,  pag.  $1.  8)  W.  Wicke.  Ann.  83,  pag.  175;  91,  pag.  374.  9)  P.  L. 

WiNKi  ER,  Jahresb.  1857,  pag.  5»}.  lo)  A.  Jorisskn,  Jahrcsb.  1882,  pag.  II75.  Ii)  E.  W.  Davy, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  734.  12)  Likbig,  Jahrcsb.  1850,  pag.  583.  13)  J.  B.  Enz, 
Jahresb,  1859,  pag.  312.  14)  Wühler,  Ann.  51,  pag.  146.  15)  G.  Wazzara,  Gazt.  chim. 
ital.  1876,  pag.  460;  Ber.  10,  pag.  12.  16)  P.  Friedländrr,  Ber.  15,  pag.  2574.  17)  H.  Schiff, 
Ann.  3IO,  pag.  114.  18)  H.  SchitTi  Ann.  150,  pag.  193.  19)  MBmuLBjVF,  Ann.  114,  pag.  168. 
flo)  Bbr-ihklot,  Compt.  lend.  101,  pag.  541 ;  Jahresb.  i88s>  pag.  167.  ai)  B.  Toixdo,  Ber.  14. 
pag.  1950.  22)  A.  W.  Hofmann,  Ann.  52,  pag.  63.  23)  C  M.  Stuart,  Chem.  News  57, 
pag  402;  Chem.  Centr.  1888,  pag.  466.  24)  L.  Hknry,  Ber.  2.  pag.  135.  25)  H.  Voswinkel, 
Ber.  15,  pag.  2021.  26)  ü.  Schmibdeberc,  Jahresb.  1881,  pag.  1034.  27)  W.  H.  Perkin, 
Chem.  News  18,  pag.  iio;  Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  pag.  126.  28)  G.  Göttig,  Ber.  10,  pag.  9. 
«9)  G.  Ebbet ,  Ann.  ai6,  pag.  150.  30)  W.  H.  Pkrkin,  Chem.  Soc.  J.  55,  pag.  549;  Chem. 
Ctair.  1889.  s,  pag.  407.  31)  Bbetagnimi,  Ann.  85,  pag.  196.  33)  L.  Babbdcb,  Conpt 
rcnd.  90,  pag.  37;  Jahresb.  1880,  pag.  711.  33)  J.  Plöchl  u.  L.  Wolfrum,  Ber.  18,  pag.  1183. 
34)  IIf.krij:i.n,  Joum.  f.  pr.  Chem.  32,  pag.  65.  35)  W.  1'.  Bradlev,  Ber.  22,  pag.  1135. 
36)  W.  Haakmann,  Ber.  6,  pag.  338.    37)  £.  Tummei.ey,  Ann.  251,  pag.  174.  38)  E.  Wsrmsr, 
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Wasserdmpf  ttbcigdiicbcB;  twllck  bleibt  nebenbei  enlittndener  p-OigrbeuaUielqpd.  Das  Destillat 

xieht  man  mit  Aether  aus  und  trennt  in  der  ätherischen  Lösung  den  SaBeylaMd^  diiieh  Oebcr- 
ftthning  in  die  Natriumbisulfitverbindung  von  dem  Phenol. 

Der  Salicylaldehyd  ist  eine  angenehm  aromatisch  riechende,  gewürzig  brennend 
schmeckende  F'lüssigkeit,  welche  bei  lOC  r)"  siedet,  bei  —  20"  zu  grossen  Krystallen 
erstarrt  und  ein  spec.  Gew.  von  11781  bei  13°  besitzt  (3).  Mendülejeff  (19) 
giebt  den  Siedep.  zu  178-2°  unter  760  Millim.  Druck  und  das  spec.  Gew.  auf 
ri725  bei  15°  (auf  Wasser  von  4°  bezogen)  an.  Seine  Ncutralisationswärme 
durch  ^  Na,0  beträgt  8010  Cal.  (20).  An  der  Luft  bräunt  sich  der  Aldehyd  all- 
mflhlich.  KÜt  Alkohol  und  Aether  ist  er  in  jedem  Verhttltniss  mischlMr,  in  Wasser 
Bemlich  Iddtt  löslich.  Seine  wilssrige  Lösung  wird  von  Eisenchlorid  intensiT 
violett,  von  Alkalien  gelb  geftrbt  Die  Verbindungen  mit  Alkalibisulfiten  rind 
schwer  löslich  und  können  daher  tm  Reindarstellung  des  Aldehyds  angewandt 
werden.  Alkalische  Silber-  und  Kupferlösungen  werden  durch  ihn  reducirt. 
(Nach  Tollens  (21)  wird  FEHLiNGH'sche  Lösung  nicht  reducirt).  Durch  Reduc- 
tion  entsteht  Saligenin  und  zwei  isomere  Di-o-oxyhydrobenzoindiesoanhydridc  (81), 
CüHjoO,,  von  den  Schmp.  116—117'*  und  67— Gh°;  durch  Oxydation  Salicyl- 
säure;  geschieht  sie  durch  Kah'umchlorat,  so  entsteht  Chloranil  (22}.  Chlor, 
Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituircnd,  Schwefelsäure,  concentrirt  oder 
mässig  verdünnt,  wirkt  condensirend,  ebenso  Pliosphortrichlorid  und  Säurechloride, 
Mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  in  der  Kälte  eine  phosphorhaltige  Verbindung 
(23),  in  der  Wärme  findet  Ersats  von  Sauerstoff  durch  Chlor  statt  (24).  Infolge 
seines  Doppelcharakters  als  Phenol  und  Aldehyd  ist  der  Salicylaldehyd  zu  zahl- 
reichen, auf  Condensation  beruhenden  Synthesen  verwendbar,  z.  B.  zur  Ueber- 
f&hrung  in  Cumarin  und  dessen  Derivate.  Mit  Chloroform  und  verdünnter  Natron- 
lauge entsteht  a-  und  ß-Oxyisophtalaldehyd  (25).  Mit  Diazokörpern  liefert  er 
Azoverbindungen.  Im  C^rganismus  wird  er  in  der  Lunge  und  Leber  in  Salicyl- 
Säure  übergeführt  (26). 

Salrc.  Infolge  seines  I'hcnolcharaktcrs  liefert  der  Salicylaldehyd  Metallverbindungen,  von 
denen  fast  nur  die  der  Alkalien  leicht  löslich  sind.  In  feuchter  Luft  aufbewahrt,  zersetxen 
«ie  sich. 

KalinmsaU  (3,  4).  C«H4(OK)CH0  +  H,0.  Entsteht  beim  Veisetsen  einer  LOanng  des 

Aldehyds  in  bO%  Alkohol  mit  Kalilauge.  Hellgelbe,  pcrlmutterglänzende,  quadratische  Tafeln, 
welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Utalich  sind,  an  feuchter  Laft  sieb  unter  Bildung  von  csslg- 


Bull.  soc.  chim.  46,  pag.  277;  Ber.  19  Ref,  pag.  867.  39)  C.  LöwiG,  Berz.  Jahresb.  20, 
pag.  314.  4o)  G.  Brigel,  Ann.  135,  pag.  168.  41)  G.  Mazzaka,  Ga«.  chioi.  ital.  1876. 
pag.  460;  Ber.  10,  pag.  82.  42)  W.  t.  llbiXBS,  Ber.  20,  pag.  1927.  43)  C  Tabob,  Ber.  so^ 
psf.  aiog.  44)  A.  Scmoix,  Ber.  17,  pag.  138a.  45)  F.  Tbmann  n.  A.  Kom,  Ber.  14, 
pag.  2021.  46)  F.  TiEMAHN  tt.  W.  H.  M.  MüiXKR,  Ber.  14,  pag.  1985.  47)  A.  Hantzscb, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  22,  pag.  463.  48)  \V.  Will,  Ber.  16,  pag.  21 12.  49)  A.  Cahours, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  52,  pag.  201 ;  Ann.  108,  pa^'.  312.  50)  E.  Schüler,  Joum.  f.  pr.  Chem.  72, 
pag.  25S.  51)  C.  ZwKNGK.R,  Ann.  Suppl.  8,  pag.  42.  52)  L.  Gattermann  u.  Brfjthaüpt, 
Ann.  244,  pag.  46.  53)  W.  P.  BaADLsr,  Ber.  23,  pag.  11 34.  54)  A.  Bourquin,  Ber.  17, 
pag.  50a.  55)  H.  SanrF,  Ann.  163,  pag.  «95 ;  Ber.  17,  pag.  77a  $6)  Lnfiamiwi  u.  ScHWAizaa, 
Ber.  9,  pig.  9oo,  57)  G.  Städeler,  Ann.  Supi^  7,  pag.  159.  58)  A.  BAYia  o.  P.  FkmcH, 
Ber.  17,  pag.  I183.  59)  L.  PlüSCHL,  Ber.  14,  paj,'.  1316.  60)  J.  Bongartz,  Ber.  19.  pag.  1932; 
21,  pag.  481.  61)  A.  Rössing,  Ber.  17,  pag.  2990.  62)  Th.  Ei  kan,  Ber.  19,  pag.  3048,  3051. 
63)  A.  Reinecke  u.  F.  Beilstein,  Ann.  136,  pag.  170.  64)  II.  IIkkzkki.d,  Ber.  10,  pag.  1270. 
65)  G.  Bode,  Jahresb.  1857,  pag.  317.  66)  O.  Emmbrich,  Ann.  241,  pag.  343.  67)  M.  DununDT 
n.  J.  ZnmasMAWK,  Ber.  ai,  peg.  1553.  68)  A.  P.  Mason,  Ber.  ao,  pag.  367.  69)  L.  SanscHKOir, 
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saurem  Kali  und  Melansäure  zersdMB.   Beim  Vcniisclien  der  »Ibffihftlitfihwi  LBmng  mit  wdlMcm 

Salicylaldchyd  krystallisirt  ein 

saures  Kaliumsalz,  CcH«(OK)CHO  +  C,H4(OH)CHO,  in  feinen,  bUscheirörnugec 
Niddn  am. 

NatrinnsAls  (4,  27),  C«H4(ONa)CHO.   Geldgdbe  BUtttchMi. 

Saures  NatriamtaU,  C«H4(ON«)CHO  +  C«H4(OH)CHO  +  iH,0.  Feim»  Inft- 
bestlndige  Nadel». 

Bariumsall  (3),  [C6H^(C H Ü) Oj^Ba  +  2H,Ü.    Gelbe  Nadeln. 

Basisches  Bleisalr  (4).  [C,H4(CHü)0j,Pb  4- PbO.  Aus  dem  Aldehyd  vermitteist 
anmioiiiakBlisdier  Bleiacelaflli«gnig.   Gelbe,  krystallinlidi  wdende  Flocken. 

Kapfersais  (3,  4),  [CcH4<CH0)0],Cii.  Grosse,  grOoe  in  WasMr  unlOsUche  KiTStaUe. 
Beim  Erhitzen  Uber  130°  destillirt  Disalicylaldehyd  ab,  während  sslicflsaares  Kupfer  zurückbleibt 

Silbersalz.  HeUgdber  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwtrmen  unter  Bildung  «iiMS  Sil^^ 
Riegels  zersetzt. 

Salicylaldehydkaliumbisulfit  (31),  0^11^(0 II) CH^^Q^^r.   Wird  erhalten  beim 

Schütteln  von  Salicylaldehyd  mit  Kaliumbisulfitlösung  oder  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  eine  auf  40 — 50"  erwärmte  Lösung  von  Salicylaldehydkalirm.  Es  bildet  aus  hcissem  Alkohol 
weisse  glänzende  Nadeln,  die  in  saurer  oder  wässriger  Lösung  beim  £rhitzen,  in  alkalischer 
Lfisnnf  sdion  m  der  KäOte  sendst  iverden.  Die  Natriambisttlfitverbindung  bildet 
grinsende  Kiystalle. 

AcetyWerbindungdesSaiiqr1aldehyds(DiaMtyIsa]iqrlaUefayd}  (5,  33,  33),  C«H4(0IQCH 

(COjCH,),.  Diese  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Esslgsüureanhjdrtd 
auf  ISO"  und  bildet  dicke,  bei  103 — 104°  schmelzende  Tafeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  ziemlich  leicht  in  hcissem  Alkohol  sind.  Sie  wird  von  kalter 
Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Methyläther  (5,25),  C6H^(0CH,)CH0.  Durch  Erhitzen  von  Salicyi- 
aldehydnatrium  mit  Methyljodid  und  Medij^koliol  «nf  dem  Wasserbade  erhalten. 
Derbe  Prismen  vom  Schmp.  35°  und  Siedep.  338 ^  Sehr  leicht  löslich  in  Aether 
und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Bbolfitveibindui^en  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leidit  lOslidi.  Die  Ammonium- 
bisulfit Verbindung  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Prismen.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  bildet  sich  die  Acetyl verbindungi  CgH4(0CUf)CH 
(CO,CH,).j,  die  in  kleinen  Prismen  vom  Schmp.  75°  krystallisirt  (5). 

AethyUther  (5,  80),  C6H^(OC2H,)CHO.  Wird  dem  Methyläther  ähnlich 
dargestellt  (5).  Er  entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges 
von  salicyläthyläthersaurem  Calcium  und  ameisensaurem  Calcium  (28)  und  bei 


Gonqpt  vend.  45,  pag.  372:  Ann.  104,  pag.  373.  70)  B.  RlNOIJP,  Ber.  16,  pag.  1307.  71)  F.lfoos, 
Ber.  so,  pag.  73a.  7a)  O.  Fiscan,  Ber.  14,  pag.  asaa.  73)  G.  Nutr,  Ber.  ti»  pag.  573. 
74)  P.  Jaolaro,  Conqpt  icnd.  60,  pag.  1096;  Zeitschr.  f.  Chem.  1865,  pag.  44a   7$)  Tb. 

CURTIUS  u.  Jav,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  39,  pag.  48.  76)  E.  FiscHTiR,  Bor.  17,  pag.  575. 
77)  H.  Cornelius  u.  B.  Homolka,  Ber.  19,  pag.  2239.  78)  H.  Schiff,  Ann.  210,  pag.  114; 
218,  pag.  188.  79)  H.  Schiff,  Ann.  151,  pag.  199.  80)  M.  Low,  Monatsh.  f.  Chem.  1891, 
pag.  393.  81)  F.  TOMAMM  u.  C.  D.  Haubs,  Ber.  24,  pag.  3175.  82)  E.  Bauhaxh  u. 
E.  FftOMM,  Ber.  24,  pag.  I44i<  33)  C  Hmcn,  Ann.  255,  pag.  190.  84)  A.  Bbicboij»,  Ann.  »55, 
pag.  167.  85)  O.  Fischer  u.  L.  Sbdsr,  Ber.  83,  pag.  3801.  86)  H.  Sanww  n.  A.  Vamhi, 
Ann.  258,  pag.  373.  87)  C.  D.  Harries,  Ber.  24,  pag.  3180.  88)  F.  Tiemann  11.  Schotten, 
Ber.  II,  pag.  772,  785.  89)  J.  Barbier,  Bull.  soc.  chim.  33,  pag.  54.  90)  Auwkrs,  Ber.  17, 
pag.  2976;  18,  pag.  2656.  91)  R.  FiTTiG  u.  G.  Dyson,  Ann.  255,  pag.  275.  92)  R.  Fittig 
B.  H.  C.  BtoWN,  Ann.  255,  pag.  285.  93)  Pbudn,  Jouin.  ehem.  soc.  itti,  pag.  439. 
94)  H.  ScmfP  u.  A.  VANNit  Ann.  nS3t  pag«  339*  95)  H*  Zuorntt  Bsr.  aa,  pag.  3146^ 
96)  E.  BKmAMi^  Ber.  «3,  pag.  33sa  97)  Ck  OftOMMAmr«  Bsr.  «a.  pag.  «303. 
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der  Oxydation  von  AeUiyknmanäure  und  Aethylcumarinsänra  mit  Fermanganftt 

(»9).  Bei  6—7''  schmelzende  Kiystalle,  welche  bei  247—249"  sieden,  in  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht,  in  Wasser  kaum  löshch  sind  (30). 

Die  Nn f  riumbi  s u  1  fit  verbin  dung,  C^H,  |^0,,HNaSO,,  bildet  seideplänrcndc  Nadeln 
(aus  Alkohol)  oder  lange  verwitternde  Prismen  (aus  Wasser),  sein  Aldoxim  (80)  farblose 
Prismen  vom  Schmp.  57— 59*^.  Letxteres  liefert  ein  durch  Wasser  leicht  xersctzbares  Chlor^ 
hydrat  vom  Sdunp.  ISS— 195^. 

Die  AcetjlTerbindnng,  C«H4(OC,H,)CH(C09CH,)9,  besteht  aus  kleinen,  dwelk> 
dchtigen,  bei  88->88*  sdundsenden  Prismen,  die  von  KsUknge  in  der  Kdle  nidit  sersetst 
werden  (5). 

Der  Amyl-  und  der  Allylilthcr  sind  ölig  (5). 

Benzyläther  (5),  CqH4(0 CH,C,H^) CHÜ.  Entsteht  beim  Erhitxen  von  Natriamsalicyl- 
aldehjrd,  Bensylddorid  vnd  AOmliol  anf  180— 140*.  Kiystallisirt  ans  Alkobdl  in  ftrUMen, 
flachen,  schiefrhomhisdien  Prismen,  trddie  bd  46*  scfamdsen,  obeihslb  86d*  sieden  nnd  einen 

schwach  an  Gewürznelken  erinnernden  Geruch  besitzen.  Ihm  entqwedien  sivct  Aldorime  (96)^ 
das  eine  schmilzt  bei  62-  63°,  das  andere  bei  99—100°. 

Acetylsalicylaldehyd  (5,  32),  C6H^(OC5Hj,0)CHO.  In  Aelher  suspen- 
dirter  Natriumsalicylaldehyd  wird  mit  Essigsäureanhydrid  vermischt  und  das  Ge- 
roenge 24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Er  krystallisirt  in  leinen,  seidenartigen 
Nadeln,  die  bei  37°  schmelzen  und  bei  253°  fast  unzersetxt  destilliren.  Aeusserst 
leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Bildet  Alkalibisulfite.  Mit  Essigsäure- 
anbydrid  auf  150°  erhitzt,  liefert  er  die 

AeetylTerbindnng,  €511^(00, II, Ü)CH(CO.^CH,),,  v'^riacctylsalicylaldebyd), 
wddie  ans  Alkohol  in  feinen  Naddn,  aas  Bsstgsiureanhydrid  in  Tieiseitigen,  sdiiefcn  Tafeln 
vom  Schmp.  100 — 101 "  krystallisirt.  Bei  der  Destillation  zerflillt  sie  in  Acetylsalicylaldehyd 
und  Essigsrtureanhydrid,  beim  Behandeln  mit  Kalilauge  in  Essigsäure  und  die  Acetyl Verbindung 
des  Salicylaldehyds,  C,,H,,Oj.  Sie  entsteht  aach  durch  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  2  Mol. 
Essigsäureanhydrid  auf  180°  (32). 

Butyrylsalicylaldehyd  (5).  CeH«(0C4H,0)CH0.  Eine  bei  860—270*  siedende 
Plttssigkeit 

Benzoylsalicylaldehyd  (5).  CeH^(OCOC5n5)CH O.  Entsteht  durch  Einwirkung  von 
Bensoylcblorid  auf  Natriumsalicylaldehyd.   Dicke,  ölige  Flüssigkeit,  welche  oberhalb  860°  siedet. 

Substitutionsprodukte  des  Salicylaldehyds. 

Monoch  lorsalicylaldehyd  (2,3),  CßH3Cl(0H)CH0.  Entsteht  neben 
dem  Dichloraldehyd  beim  Behandeln  des  Aldehyds  mit  freiem  Chlor,  oder  beim 
Leiten  von  Chlorcyan  über  Salicylaldehydkupfer,  welches  auf  100—120°  erhitzt 
ist  (18).  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  rechtwinkligen  Tafeln  und  subli- 
miit  in  langen,  duicbncbtigen  Nadeln.  Er  Utet  sich  Idcbt  in  Alkohol  und  Atther, 
nicht  in  Wasser.  Giebt  mit  Bisulfiten  krystallisirte  Verbindungen  (31). 

Barittmsals,  (CfH4C10,),Ba-h8H|0.   Gelbes  KiystaUpalver. 

Durch  Ammoniak  entsteht  das  Trichlorsalhydramid,  [C6H,Q(0  H)CH],N,,  welches  aus 
Alkohol  und  trocknem  Aether  in  irisircnden,  wasscnnUislichcn  Schuppen  kiystallisiit,  und  durch 
SKuren  und  Alkalien  zersetzt  wird  (3). 

Dichlorsalicylaldehyd  (2),  C6H3Clj(OH)CHO.  Bildet  ein  dickes,  rothes 
Gel  von  stechendem  Geruch,  welches  in  Wasser  kaum  löslich  ist. 

Monobrom salicylaldehyd  (2.  3,  24,  34,  35),  CeH,Br(OH)CHO.  Wifd 
aus  dem  Saliqrlaldehyd  durch  Einwirkung  von  Brom  (2,  3)  oder  Phosphorpenta' 
bromid  (34),  sowie  aus  Disalicylaldehyd  (35)  vermittelst  Brom  erhalten.  Farblose 
Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmp.  104—105*,  welche  in  Wasser  sehr  schwer, 
in  Alkohol  und  Aedier  leicht  lösUch  sind.  Bfit  Alkalibisulfiten  werden  Doppel- 
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Verbindungen  gebildet  (31).  Die  alkoholische  Löeong  ikibt  sich  mit  Eitenchlorid 

violett. 

Bromsalicylaldchydmethyläthcr  (5),  CJfjBr(OCH,)CnO.  Wird  aus  dem  Metb/1- 
atiier  des  Salicylaldehyds  durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten.   Prismen  vom  Schmp.  113—11  f -5°. 

BrontalicjUldehydithylithtr  (5),  C,H,Br(OC,IIj)CHO.  Flache,  schiefe  PnMnen 
vom  Scbmp.  07<»68^ 

TribromhydrosAlicyUmid  (5),  [CgH,Br(OII)CIl],N,.  EtaMekt  dmdi  Uiberiehcn 
von  Ammomak  Uber  Bromsalicylaldehyd. 

Brorasalicylaldehydanilid  (36).    Aus  Bromsalicylaldehyd  und  Anilin.    Rothe  NaddB. 

Dibromsalicylaldehyd  (34,35-37.38),  C6HjBr2(OH)CHO.  Wird  er- 
halten,  wenn  man  1  Mol.  Salicylaldehyd  in  wüssriger  Lösung  mit  2  Mol.  Brom 
behandelt.  Nimmt  man  mehr  Bromwasser,  so  entsteht  Tribromphenol  (3SV  Kr 
entsteht  lerner  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Disalicylaldehyd  in  Eisessiglösung 
(35)»  "nd  aus  dem  Natriumsalz  der  p-AzobenzolsuUosäure-Salicylaldehyd  durch 
Bromwaaser  (37).  Lange,  gelbliche,  quadratische  Prismen,  welche  bei  85° 
schmelzen  (37),  in  schillernden  BUtttchen  oder  Nadeln  sublimiren  (37),  leicht  Ids- 
lieh  in  Alkohol,  Aetber,  Benzol  cnd  Chloroform,  und  unlöslich  in  Wasser  sind. 

Mononitrosalicylaldehyde.  Löwig  {2,  39)  wie  Brigbl  (40)  haben  kein 
einheitliches  Nitroprodukt  des  Salicylaldehyds  in  den  Hinden  gehabt  Erst  1876 
untcrscheifiet  ^TAZZARA  (41)  zwei  isomere  Nitroaldehyde,  welche  er  beim  Kochen 
von  Salu  ylaldehyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhalten  hat.  Besser  erhält  man 
die  beiden  Isomeren  nach  von  Muxer's  Vorschrift  (42),  nach  der  man  rauchende 
Salpetersäure  auf  eine  Eisessiglösung  von  Sniicylaldehyd  einwirken  lässt. 

Darstellung  (42).  In  eine  eiskalt  gehaltene  Losung  von  1  Thl.  Salicylaldehyd  in  5  Thln. 
Eisessig  werden  allmählich  1'5  Thle.  rauchende  Salpetersäure  eingetragen.  Das  erhaltene  Gc- 
miach  wird  dann  langsam  ciwannt,  und  sobald  es  dne  TempenUmr  von  40—45°  cticidit,  sdineU 
hl  Eiswaster  gi^oisen,  wobei  die  beiden  isomeren  Nitroolddiyde  als  Miedeitddag  sidi  ans- 
scheiden.  Zu  ihrer  Trennung  werden  IdO  Thle.  mit  25  Thln.  Natronhydrat  in  750  Thln.  Wasser 
unter  Erw.ärmen  gelö'^t.  Die  aus  dieser  Lösunp  nach  12  Stunden  auskrystallisirten  rothgelben 
Nadeln  des  p-Niirosalicylaldehyd-Natriums  werden  dann  noch  einmal  aus  sehr  wenig  Wasser 
umkrystallisirt,  während  sich  aus  der  eingedampften  Mutterlauge  das  Natiiumsalz  des  o-Nitro- 
saKcylaldehyds  kiystalliniwh  aasscheidet,  das  dann  nodi  ndvmals  nmkiystaUisixt  weiden  muss. 

(v-)m «Mononitrosalic/laldehyd,  o-Nitrosalicylaldehyd  (41,  42), 
C«H,(NO,)(OH)CHO;  (CHO:OH:NO, » 1:2:3).  Er  bildet  kleme,  weisse 
Nadeln  vom  Sdimp.  109— 110^  welche  sich  in  Wasser  schwer  lösen.  Lief«! 
bei  der  Qigrdation  mit  Chromsäure  (v-)m-Nitro8aliqrlsäure  und  bei  der  Conden- 
sation  mit  Acetaldehyd  Nitrocumaraldchyd  vom  Schmp.  133°  (42), 

Natrium  salz  (42),  C^H^Nü^Na.     Feine,  orangernthe  Nmioln. 
Bariunisalz  (41),    (C.H,NO  jBa -|- 2H,0.    Gclhrothe  Prismen. 

Acetyl-o-nitrosalicylaldehyd  (43),  CjH,N ü,(OC,H,ü)CHO.  Aus  dem  Aldehyd 
doich  Erhitsen  mit  Natriamaeetat  and  Essigsäureanhydrid.  Schmp.  110^  Wild  durch  Kodwa 
mit  Wasser  verseift,  durch  Erhitzen  in  ein  Nitncnmarin  lllMigefttlirt. 

Die  Natriumbisulfitverbindung  kijrslallisirt  im  Gegensats  tu  deijen%en  des  isomeren 
Nitroktfrpers  nicht,  daher  auch  zur  Trennung  verwendbar  (43). 

Das  I'h  e  ny  Ihydra  I  on  (43)  schmilzt  bei  165°. 

(a-)m-Mono-Nitrosalicylaldehyd,  p-Nitrosalicylaldehyd  (41,  42), 
C6H3(N02)(OH)CHO;  (CHO:OH:NOa=  1:2:5),  Nadeln  vom  Schmp.  126°. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cluomsäure  (a  )  m-Nitrosalicylsäuie  und  bei  der 
Condensation  mit  Acetaldehyd  Nitrocumaraldchyd  vom  Schmp.  SOO**. 

NatriumsaU  (4s).  C,H4N04Na  +  2H,0.   Feine^  gdbc  Nadeh» 

BariumsaU  (4t),  (CrH«NoJ,Ba  + 6H,0.  Gelbe  Pkismen. 
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Methyläther  (25,44),  CgH,(NO,)(0 CH,)CHO.  Entsteht  beim  Auflösen  von  Sali cyU 
aldchydmethyläther  in  rauchender  Salpetersäure  (25),  wobei  man  die  Temperatur  nicht 
Uber  15°  steigen  lässt.  Glänzende  Nadeln  vom  Sclunp.  89—90°  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  in  Alkoliol  «md  Acdier.  Liefeit  bdin  Bdmdeln  mit  Natriimuicelat  imd  Esdgilareanhydrid 
m-NitnKxnetlMn^iimBiltfiiie  (44). 

Acetyl-p-nitrosalieyUldehyd  (43).  Sdinibt  bei  IIS*»  ist  «auaietst  sablimirbw, 
wird  beim  Kochen  mit  \Va5ser  verseift. 

Das  Phenylhydraion  schmilzt  bei  1S6°  (43). 

Von  den  Oxysalicylaldeliyden  sind  der  Resorcylaldehy d  und  der 
Genti  sinaldchyd  im  Artikel  Aldehyde,  Bd.  I,  pag.  209,  mitgetheilt.  Nach- 
zutragen  ist  der 

o-Oxysalicylaldeh yd,  CfHeO,,  dessen  MethyUther  (45),  CeH,(OH) 
(OCHg)CHO,  (CHO:OH:OCH|a  1:3:8)»  neben  Vanillin  ans  Guajacol  doich 
Eifaitsen  mit  Natriunhydrat  und  Chloroform  erhalten  wird.  Dieser  Aether  bildet 
ein  im  KohlensKiuestiom  bei>  364—368**  unsenctzt  siedendes,  in  Waster  nnlds- 
liebes  gelbes  Oel,  dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisencfalorid  gittnlich  violett 
gefärbt  wird. 

p-Mcthoxysalicylaldchyd  (46),  C,nj(0  H)  (O  C  H,)  CHO ;  (CIJOrOHtOCH, 
e=  1 :  2  :  5).  Aus  Methylhydrochinon  vermittelst  der  Chlurofurmreactiun.  Bildet  ein  aromatisches, 
im  Koblensäurestrom  bei  247—248°  unzersetzt  siedendes,  bei  4°  erstarrendes  Oel.  Mit  Anilin 
cntrtelit  das  Anilid,  C,H,(OH)(OCH,)CH  «  NC,H».  weichet  in  ratben  Nadeln  vom 
Schmp.  S9*  Inystsnisiit  Dvrdb  Kochen  mit  Eisigsiteresnhydrid  ond  Natrinmaoetst  wird  m-Metli^ 
oxycumarin  ^Sdmip,  108*)  gebüdet  Ifit  Jodmediyl  und  Natrium  in  mcäqplallioholiseher  Losung 
entsteht  der 

Dimethyläthcr  des  Oxysalicylaldehyds.  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  51°,  welche 
im  Kohlensäurestrom  bei  270°  sieden,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
UMUeh  sind.  Eisenchhmd  ftrbt  nicht 

Acetmethoxysalicylaldehyd.  C,H,(OCOCH,)(OCH,)CHO;  (CHO:OC,H,0: 

OCHj  =  1:2:5).  Aus  Methoxysalicylaldehydnatrium  und  Essigsäureanhydrid  in  absolut  ätheri- 
scher Lösung.  Feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  welche  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind.  Seine  Acety  Iverbindung,  C«U,(OCOCHj)OCH,CH(OCUCH,)„  bUdet  Nadeln  vom 
Schmp.  69—70°. 

p-AethoxysalicyUldehyd  (47),  C«H,(OH)(OC,HJCHO;  (CHO:OH:OC,H» 
OS l:8:5)i  Kurse,  dicke,  gdbe  Prismen,  welche  bei  5I'6*  schrnfhien,  bei  880*  sieden,  wenfg 
in  Waaser,  leicht  in  Alkohol,  Acdier  und  Chlorolbnn  IttsUch  sbd.  Eisenchlorid  ftrbt  intensiv 

violett 

Das  Kaliuuisalz  bildet  t,'nl(ij^elbc  Rlättchcn,  die 

Acctylvcrbindung,  Cgn,(ÜCOCH,) (OC,Hs)CHO,  lange  Nadeln,  welche  bei  69* 
sdimdsen,  bei  885*  sieden.  Der  DÜthylither  (47)  des  p-Oxysalicylaldehyds  bildet  strnhHge« 
weisse  Nadeln  vom  Schmi».  60*  und  Siedep.  i80~98(*. 

Trioxybenzaldehyd  (48),  CrHsO«  =  CcH,(OH),CHO.  Sein  Triäthyl- 
ttther  bildet  aus  Alkohol  spiessige,  bei  95°  schmelzende  Krystalle.  Derselbe  ent- 
steht bei  der  Oxydation  von  «•  und  ß-Triäthylftsculetinsäure. 

Condensationsprodukte  des  Salicylaldehyds. 

Disalicylaldehyd,  Parasalicyi,  Ci^H^qO,.  Er  entsteht  bei  der  trocknen 
Destillation  von  Salicylaldebydkupfer  (4),  femer  aus  Salicylaldehyd  bei  der  Be- 
handlung mit  Sänrechloiiden  (5,  49,  50),  Phosphortrichloiid  (51)  oder  Cblorkohlen- 
säureamid  (5s).  Der  Disaliqrlaldehyd  bildet,  aus  Alkohol  nmkiystallisirt»  lange, 
weisse  Nadeha  vom  Schmp.  138*  (51,  5a),  180*  (5,  50),  die  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  Idslich  in  heissem  Alkohol  und  Aether 
snid.  Er  sublhniit  nicht  unsersetal^  verbindet  sich  mit  Alkalibisulfiten  nicht  und 
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giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Während  er  gegen  Alkalien  und  Säuren 
im  Allgemeinen  sehr  beständig  ist,  wird  er  durch  coDceotrirte  Schwefelsäure  in 
Salicylaldehyd  /.iiriickverwandelt  (53). 

Dibromdisalicylaldcbyd  (53),  C^^H^Br^Oi.  Wird  bei  der  Einwirkung  von  Acctyl- 
ddorid  auf  IConobransdicyUidehjrd  oder  von  Brom  nif  in  Bitessig  geUMen  DindfeylaMdiyd 
eriudten.  Er  lOat  ridi  nidit  io  NtttronUttge  und  bfldel  au»  ActfwiwAlkohol  Ueine  Nadda  ▼on 
Sdunp.  165-  166 

Eine  dem  Disalicylaldehyd  isomere  Verbindung  (54)  entsteht  [auch  aus  Hclicin  (55)]  als 
ein  rothcs,  amorphes  Pulver,  wenn  man  als  wasserentriehendcs  Mittel  auf  1  Thl.  Aldehyd  2  Thie. 
Eifcssig  und  3  Thle.  Chlortink  anwendet,  und  das  Gemisch  so  lange  auf  145°  erwärmt,  bis  auf 
Zniatt  von  Waner  das  Condeuatioiisjiradnkt  in  mdiCB  Flodccn  aufiiUL  Die  VaiUndung  ist 
«nUistidi  in  Walter,  CUorofonn,  Aether  und  verdünnten  Sluren,  in  Alkohol,  Alkalilaugen  and 
koUcntamen  Alkalien.  ^  lie&rt  eine  gdb«»  amoiphe  Aoei^lvcibindimg,  Ci^H^OgCCOCHg). 

a-SalyUinre  (57)»  Ci^H^^O^.  Dieselbe  war  neben  ^nngen  Menden  von 
ß-Solylsiure  bei  12  jährigem  Aufbewahren  von  Saliqrlaldehyd  unter  Wasser  ent- 
standen, nach  der  Gleichung  2  CjHgOj  -h  H,0  =  €1411,405.  Sie  bildet  kleine, 
vierseitige  Prismen  oder  rhombische  Tafeln  vom  Schmp.  100—101",  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aethei.  Das  schwer  lösliche  SUbersalz  kiystallisirt  in  langen, 
feinen,  farblosen  Nadeln. 

ß-Salylsäure  (57),  C^^H^^O^.  Entstand,  als  der  eben  angeführte  Salicyl- 
aldehyd mit  Natriumamalgam  behandelt  wurde.  Zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln 
vom  Schmp.  94— dd*^.  Schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Eisenchlorid  fibrbt  statk  veidOnnte  Losungen  violett.  Die  Säure  ist 
dreibasisch.  Ihr  Silbersalz  bildet  kleine  Kiystallwarzen. 

Methyl-o-oxycinnamylketon,  Methyl-o^cnmarketon  (87},  CgH4(OH} 
CH  =  CH  —  CÖ  —  CH,.  Erhalten  bei  3  tägigem  Stehenlassen  einer  alkalischen 
Lösung  von  Salicylaldehyd  und  Aceton.  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelz- 
punkt 139°,  löslich  in  Aether,  sowie  in  warmem  Alkohol,  Benzol  und  Wasser. 
Eisenchlorid  färbt  tief  blauviolett. 

Sein  Natriumsalz  ist  intensiv  gclbroth  gefärbt.  Die  Benroylverbindung  bildet  weisse 
Nadeln  vom  Schmp.  — 88°  das  l'henylbydraton  gelbe  Flocken  vom  Schmp.  159 — 160^ 
und  das  Ketoxim  weisse  Krystalle  rem  Sdunp.  84—^6*. 

o  -  Oxymandelsäure,  o -  Oxyphenylglycolsäure  (58,  59),  CgHjO^ 
=  CeH4(OH).CH(OH)CO,H.  Dieselbe  entsteht  aus  Oatyphenylglyoxylsäurc 
durch  Natriumamalgam  in  alkalischer  Lösung  (58);  femer  aus  ihrem  durch  Blau- 
säure und  Salicylaldehyd  entstehendem  Nitril,  bei  der  Verseifang  mit  Wasser.  Sie 
bildet  einen  nicht  erstarrenden  Syrup.  Das  Zink-  und  Caldumsalz  sind  kiyttal- 
linisch  und  leicht  löslich.  Beim  Eindampfen  wässriger  Lösungen  der  Säure  ent- 

-''^^ — ~~~ — — I 
steht  das  Anhydrid,  C6H4v.^(j j|^qpj>j(-q . 

Salicylameisensäure,  o-Oxyphenylglyo.\ylsäure  (58),  CgHgO^  = 
(OH)COCO,H.  Sie  wird  gebildet,  wenn  man  eine  mit  Natriumnitrit  verseUte 
alkalische  Isatinlösung  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  giesst  und  dann  auf  00^ 
erwärmt  Nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  und  Umkrystallisiren  aus  Benzin- 
Benzol  erhält  man  sie  in  Nadeln  vom  Schmp.  43— 44^  Ihr  Phenylbydrazon 
bildet  gelbe  Nadeln.  Bei  der  Reduction  geht  sie  in  o-Qsymandelsäure  Aber. 

o-Oxybenzylidendithiogycolsäure  (60),  CcH4(OH)CH(SCHaCO,H),. 
Aus  Salicylaldehyd  und  Thioglycolsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorzink.  Aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt,  bildet  sie  bei  147— 148**  schmelzende  Kiystall- 
knnten,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Benzol  nicht  löslich  sind. 
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S  alicylmilchsäure  (33),  oOxyphenylmilchsäurc,  C^Hj^O^  =  C,H4(0H) 
CH|CH(OH)CO|H.  Wird  aus  den  Salicylglycidsäure  durch  Natriumamalgam 
gewonnen.  Das  neutralisirte,  zur  Trockne  eingedampfte  Reductionsprodukt  wird 
mit  Alkohol  gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  die  dann  durch  Salzsäure  frei- 
gemachte Säure  mit  Aether  aufgenommen.    Farbloser  Syrup. 

Calciumsali, (C,H,OJ,Ca+6HgO,  bildet gUnscade Pmmen.  Zinks alx, (C^H^OJiZn, 

Kiystallknisten. 

Salicylglycidsäure,  o-Oxyphenylglycidsäure  (33),  CaH^H^ssCgH^ 
OH)CH  —  CHCOjH.   Das  beim  Erwärmen  von  äquivalenten  Mengen  Salicyl- 

aldehyd  tud  Hippursäure  mit  EssigsMufeanhydrid  uod  geschmolsenem  Natriam- 
acetat  erhaltene  Condensatiofisprodiikt  besteht  aus  den  beiden  Körpern: 

Bensoylimidocumarin  und  Benzoylimidocumarsäureanhydrid. 
Wird  dieses  Gemeng«  mit  Eisessig  and  einigen  IVopfen  concentrirter  Salxsfture 
eine  Stunde  lang  im  Kochen  erhalten,  so  erhalt  man  als  einheitliches  Produkt 
das  Bensoylimidocumarin  in  Nadeln  vom  Schmp.  170 — 171**.  Dasselbe  geht 
beim  Erwärmen  mit  einem  Ueberschuss  von  50  proc.  Natronlauge  in  Salicyl' 
glycidsäure  Uber,  welche  durch  fraktionirte  Fällung  mit  Mineralsäure  von  der 
gleichfalls  abgespaltenen  Benzoesäure  getrennt  werden  kann.  Sie  bildet,  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt,  platte  Prismen.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  ihre 
Lösung  intensiv  grün.  Beim  Lösen  in  Wasser  wird  sie  theilweise  in  ihr  Anhydrid, 
das  Oxycumarin,  verwandelt.  Diese  Ueberführung  wird  vollständig  erzielt  durch 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren.  Das 

Oxycumarin,  C^H^'^  ^O-^^^"^^^    ,  bildet  ans  Alkohol  glänsende 

^CH  — CH  — CO 

Prismen  vom  Schmp.  152-— 153°  Das  Calciumsalz  der  Glycidsäure  krystallisirt 
mit  6  Mol.  Wasser.   Trocknes  Ammoniakgas  Aber  erhitztes  Oiqrcumarin  geleitet, 

enengt  das  in  Prismen  kiystallisirende  Amid,  C^H^C^qj^  ^ONH  * 

/O  CO    CO  — o  ^ 

Hydrodicumarin  (ox),  C.H«^  l        I  ^C^Ha.  Durch 

/  vyy»    .  *^CH-C  -  C— =CH/  •  * 

40  stOndiges  Erhitzen  von  SaKcylaldebyd  mit  Bemsteinsanre  auf  140^  erhalten. 

Farblose  Nadeln,  welche  oberhalb  880^  schmelsen,  unUtalich  in  Wasser,  Alkohol, 

Aether  und  Benzol,  sehr  wenig  m  Chloroform,  etwas  leichter  löslich  in  Eisessig 

sind.  Bei  längerem  Kochen  mit  Alkalilauge  löst  es  sich  unter  Hydratisirung  auf, 

Mt  aber  auf  Sluresusatz  unverändert  wieder  aus. 

-  CO  COOHOHs^ 
Hydrodicumarinsäure  (91),  C.H.^  I        I  ^C^H^.  Durch  Reduc- 

*V.CH— C  —  CH  ->  CH^^  •  * 

tion  des  in  Natronlauge  gelösten  Dicumarins  mit  5  proc.  Natriumamalgam.    Nadeln,  welche  in 

Chloroform  und  Benzol,  nicht  in  Alkohol  leicht  löslich  sind. —  Bariumsalz,  (Cj       ,0 j),Ba 

-I- X  H,0.    Klare,  gut  ausgebildete  Krystalle.  —  Silbcrsalt,  C,gH,OjAg.  Kristallinischer 

Niederschlag.    Bei  130°  gebt  die  unlöslicher  Säure  unter  Wasserverlust  in  das 

 CO     CO  — O 

Hydrodicttmsfin  (9t),  C^n.  I        l  0.11.,  Uber,  Naddn  von 

^CH  =  C  CH-CIi,/'  ^ 

Schmp.  256^1  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löslich  in  Chloroform. 
Addiit  leidit  2  At  Brom.  In  oonoentzirter  Natronlauge  gelöst  and  weiter  mit  Natriumunalgam 
Mdocfat,  Uefiut  et  die 
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4M  IbndvSrteriMch  der  Choiie. 

/OH     COOK    COOK  0H>^ 
TetrahjdTodicnmarsInre  {91),   CgH.  I  l  C.H.. 

^CH,  — CII  -CH  CH,/ 

Farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  kicht,  in  Chloroform  nicht  löslich  sind. 
Ihr  Calciumsak  krystallisirt  mit  6  Mol.  H,0  in  Nadeln.  Beim  ErbiUen  Uber  100**  gebt  tie 
Ober  in  da» 

/OH  — CO      CO— OH^ 
T«tr«kydrodicuiB«ritt  (91),  CgH^^  «  I  ^C-H..  Fmiblose 

•^CH,-  CH  —  CH  — CH,'^  •  * 

Nadeln  vom  Schmp.  222- 224^  ■ 

Bei  20—30  stf'ndigem  Erhitzen  gleicher  Molelcüle  Salicylaldehyd,  brenz- 
wcinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid  am  Rückflusskühler  auf  120-' 
entstehen  zwei  Produkte:  die  Cumarinpropionsäure  und  die  o-Oxjrphenyl- 

isocrotonsäu  re. 

Die  Cumarinpropionsäure  (92), 

Ci  jHjqO^  aas  C0H4  I 

^CH  «  C  —  CH^^^Q^  jj , 

bildet  farblose,  glfinzende  BUUter,  die  bei  171**  unienetzt  schmeUen,  schwer  In 
Aetber  und  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Giloroform, 
fast  nicht  in  Benzol  löslich  sind.  Bei  der  trocknen  Destillation  geht  sie  glatt  in 
Acthylcumarin  über,  welcher  identisch  ist  mit  dem  Butyrocumarin  (93). 

Barium  salz,  (C ,  .^H^O  JjBa -f- 3 H,0.    Farblose,  ziemlich  leicht  lösliche  Krystalle« 

Calciumsali,  (C^  ^H,0^),Ca -f- 5H,0.    Weiss,  krystallinisch. 

SilberiaU,  Cj^H^O^Ag.    Sdur  Udhtbeständiger,  aockiger,  weisser  Niederschlag. 

o-OxyphenyldinethjIberntteiiitBare  (92), 

/OH  COOH 

Aus  der  Cumarinpropionsäure  durch  Natriumamalgara.  Krystalle,  welche  in  Wasser,  Alkohol, 
Aetber  und  Chloroform  leicht,  m  SchwefdkoUeiiftoff  und  Bcniol  sdnrer  lötlidi  und  in  Ligrain 
fut  unlöslich  sind.  Sie  liefert  ein  sehr  leicht  lösliches,  amorphes  Barium- und  CalciumsaU 
and  ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  weisses,  käsiget  Silbersais.  Sie  schmilzt  swischen  145* 
und  150*  und  geht  dabei  in  ein  Anhydrid,  dessen  Constitution,  ob 

 CO  /OH      COO  — CO 

CfiH.              I              ^rckCiu  oder   C«H-.             1  I  » 

^CH,-CH-CH<;j^JJ^"  *^H,.  CH  OH  — CH, 

unentschieden  igt 

o-OzyphenylmethylisocrontonsSure  (9s), 

CfHcO,  -I-  CtHgO«  =  Ci  jHiiO^  H-  CO,  +  H,0. 

Dieselbe  bildet  grosse,  glänzende,  bei  73 schmelzende  Blätter,  die  sehr  leicht 
löslich  sind  in  Chloroform  und  Bensol,  ziemlich  leicht  in  Schwefelkohlenstoff, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Wasser  verwandelt  sie  ohne  merkliche  Lösung  in  ein 
üirbloses  Gel.    Die  Säure  nimmt  Wasserstoff  und  Brom  Wasserstoff  kaum  auf. 

Bariunisnli,  (C,  , Hj  jOj)jBa  +  4 H^O.     Conccntrisch  vereinigte  Nadeln. 
CalciumsaU,  (C,  jH  j  ^03),Ca.    Ks  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und 
hinterblcibt  als  ein  später  erhärtender  Syrup. 

Silberiali,  Ci,HjjO,Ag.   Floddger,  weisner  Niederachhg. 

o-Aldehydophenoxyessigsäure(6i),  C4H4^^gQ*^^^^.  Aus  Salicyl- 
aldebyd  und  Chloressigsäure. 
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Man  fügt  dem  auf  dem  Wasserbade  erwärmten  r>cmi<;ch  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1*2 
bis  1*3  bis  zur  alkaliscbeo  Reaction  hinzu,  dampft  bis  zum  Festwerden  des  ausgeschtedenen 
Kiyttallbreiet  ein,  löst  in  Wuser  imd  flUIt  mit  Salssiaic 

Grosse,  gelbe  BUtter  vom  Scbmp.  183^  welche  unxersetst  snUiniren,  sich 
schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol  uid  Chloroform  und  leicht  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Mit  Natriumacetat  und  Essigsäureandydrid  erhitzt, 
entsteht  die  o-Cumaroxyessigsäure  und  Ctimaron;  mit  Acetaldehyd  die 
O'Acry  1  aldehydophenoxyessigsäure  (63).  Durch  £isencblorid  entsteht 
eine  hellbraune  Färbung. 

SilbersaU,  C^H4(CHO)OCH,COOAg.  Grosse,  weisse,  allmählich  schwarz  werdende 
Naddn. 

Aethyletter,  C«H4(CHO)OCH,COOC,H,.  In  Wawer  tnlödicbc,  in  ADcoliol  und 
Aether  leidit  Milidie  Naddn  vom  Sdinp.  114^. 

Nntrinmbisulfit Verbindung,  C^H^O^HSOiNa.    Weisse  N.i<k-In. 

M  o n obr n  m -o  - al  d  ch y  d  o  p  heno xy cssi gs äurc  (61),  CgH^Brü^.  Durch  ßromiren  der 
o-AIdehydophenoxyessigsaure  in  wässnger  Lösung  erhalten.  Seideglänzende  Nadeln  vom  Schmels- 
puokt  163°>    Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Anilide-o-aldehydophenozyessigsSare,  C^Hj^NO«.  Krystalliiiit  nidit  Ihr 
Chlorhydrnt  «iid  in  gdben  Naddn  bdm  Zasamnettbriafeii  dner  heisaen  alkoholiadMn 
LOnmg  der  Aldehydosäure  und  Anilin  mit  Salzsäure  erhalten.    Ihr  saures 

Sulfat,  Cj^Hj^NOf-HjSO^,  bildet  leicht  löslidie,  bei  196**  sdunchonde  Nadeln. 

o-Aldchydophenozyessigsiurephenylhydrasid  (61),  C^H^^;;;]^^^^^^^  „  . 

An»  der  Alddiydoaloie  and  Phcnylliydraihi  in  bdaMr,  «rittniger  LOaiing.  Rotfifdbcfl,  kiyilal- 
Kttischcs  Fahrer  von  nndeodiehem  Schmelzponkt. 

o  -  AI  doxi  mph  cno  X  y  essig  säu  rc  (62),  Bd.  VIII,  pag.  220. 

o-Oxyphenyltetramethyldiamidodiphenylmethan  (72),  C, jHjgNjO 
«C,H^(OH)CH[Cr,H<N(CH3),]8  Durch  7— «stündiges  Erhitzen  \on  lOThln. 
Salicylaldehyd,  22—25  Thln.  Dimethylanilin  und  20  Thln.  Chlorzink  auf  dem 
Wasserbade  erhalten.  Farblose,  sternförmig  gruppirte  Nadeln  vom  Schmp.  127 
bis  128^   Geht  bei  der  Oxydation  in  Salicylaldehydgrün  Uber. 

Seine  Acetyl Verbindung  bildet  irisirende  Bläilcfaen  vom  Schmp.  144^ 

Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  Blausäure. 

Salicylaldehydcyanhydrin,  O'Oxymandelsäurenitril  (59),  CsH4(0IQ 
CH(OH)CN.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  ätherischen  Lösung  von 
Salicylaldehyd  eine  Lösung  von  Cyankalium  fügt  und  dann  unter  guter  Kühlung 
concentrirte  Salzsäure  hinzutropfen  lässt.   Wenig  gefärbte  ölige  Flüssigkeit. 

Sein  Methyläther  (25),  C,-H,(0CH3)CH(ÜH)CN,  auf  dieselbe  Weise  aus 
Methylsahcylaldehyd  gewonnen,  bildet  aus  Benzol  farblose,  bei  71"  schmelzende 
Krystalle.  Er  geht  bei  6— 7  stündigem  Erhitzen  mit  lOproc.  Atnmoniak  auf  60 
bis  70°  in  o-Methoxyphenylimidoessigsäurcnitril,  [C6H4(OCH,)CHCN], 
NH,  über.  Bei  133°  schmelaende,  sich  allmählich  aerseizende  Täfelchen.  Mit 
alkoholischem  Anilin  entsteht  aus  dem  Cyanhydrin  das  o*Methoxyphenyl* 
anilidoessigsäurenitril ,  C«H«(OCH,)CH(CN)NH(C«H«).  Sechsseitige 
Tafeln  vom  Schmp.  61  ^ 

Von  den  Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  Blausäure  unbekannter 
Constitution  ist  die  einfachste  das  Cyansalicyl  (49),  C«H(NO|,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  Bromcyan  auf  Salicylaldehydkaliuro  entsteht.  Es  bildet 
gelbe  Schuppen  mit  schwach  basischen  Eigenschaften. 

Erwärmt  man  Uydrosalicylamid  mit  Blausäure  und  Salzsäure  auf  dem  Wasser- 


uiyiu^-Cü  Ly  Google 


414 


Handwörterbuch  der  Clienie. 


bade,  so  entsteht  das  Hyd rory ansalid  (63)  nach  der  Gleichung:  CjjHjgNjO, 
+  CNH  +  H  Gl  =  Gj^HisN^G,  -f-  NH4Q.  Dasselbe  bildet  orangegelbe,  feine, 
verfilzte  Nadeln,  welche  in  heisaem  Alkohol  sdiwer  lOalidi  sind  und  dnich 
kochende  Kalilauge  zersetzt  werden.  Bei  mehrtflgigeni  Rochen  mit  Alkohol  ent- 
steht eine  isomere  Verbindung,  die  in  Alkohol  viel  leichter  löslich  ist  und  daraus 
in  langen,  braunen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt 

Cyanammonium  reagirt  auf  Salicylaldehyd  in  zweierlei  Weise  (36).  Bringt 
man  beide  in  alkoholischer  Lösung  zusammen,  so  wirken  sie  nach  der  Gleichung 
3C7H6O5-H  NHj^- HGN  =  CagHiaNjO^H- 2H,0  auf  einander  ein.  Die  ent- 
standene Verbindung  bildet  gelbe,  bei  143"  schmelzende  Nadeln,  welche  unlös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  sind. 

Einen  Körper  der  Zusammensetzung  CjgHjjNjOj  erhält  man,  wenn  man 
Salicylaldehyd  und  Cyanammonium  gasförmig  auf  einander  einwirken  lässt.  Nach 
der  Gleichung:  4C7H«0,  H- 4NH,H- HCN  =  Cj,H,4N,0, -t- 2H,0.  Aua  Al- 
kohol krystaUisiit  er  in  rothen  Nadeln  vom  Schmp.  168^  die  sich  in  Alkohol* 
Aether  und  Alkali  leidit  lösen  und  durch  Kochen  mit  ooocentiirten  Sinrea  in 
die  Componeaten  zerlegt  werden. 

Gondensationsprodukte  mit  Ammoniak  und  Aminen. 

Hydrosalicylamid,  Salicylimid  (4,64),  fGeH4(0H)CH] jN,.  Dasselbe 
wird  dargestellt,  indem  man  trocknes  Ammoniak  über  Salicylaldehyd  leitet.  Die 
hierbei  primär  entstehende,  salzartige  Verbindung  geht  beim  Umkrystallisiren  in 
das  Hydrosalicylamid  über  (64).  Besser  gewinnt  man  es,  indem  man  dem  in  der 
4  lachen  Menge  Alkohol  gelösten  Salicylaldehyd  wässriges  Ammoniak  hinzufügt 
und  die  ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Erwärmen  löst.  Aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  das  Hydrosalicylamid  in  gelben,  bei  145°  schmelzenden  Kr)rstallen 
ab,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  sdiwer  und  hu  heissem  Alkohol 
leicht  löslich  sind  Seine  Lösungen  reagiren  alkalisch.  Das  trockne  Hydro- 
salicylamid absorbirt  8  Mol.  Chlorwasserstofl^  indem  sich  ein  Salz  bUdet,  das  sidi 
aber  schon  an  feuchter  I^uft  in  Salicylaldehyd  und  Chlorammonium  zersetzt  (65)^ 
Dieselbe  Zersetzung  in  seine  Compmienten  erleidet  das  Hydrosalicylamid  beim 
Kochen  mit  concentrirten  Säuren  oder  starker  Kalilauge.  Beim  Kochen  seiner 
alkoholischen  Lösung  mit  Schwefelammonium  scheidet  sich  ein  Körper  der  Zu- 
sammensetzung C^iHjgNSOj  in  gelben  Nadeln  ab,  die  von  Wasser  und  Aether 
nicht,  von  Alkohol  leicht  gelöst,  von  Säuren  und  Alkalien  in  der  Wärme  unter 
Schwefelwasserstofleniwicklung  zerlegt  werden  (65).  Bei  der  Reduction  des 
Hydrosalicylamids  mit  Natriumamalgam  entsteht  o  •  Dioxydibenzylamin, 
Cj^H.^NO  (66). 

Salze.  Das  Hydrosalicylamid  verbindet  sich  auch  mit  Basen.  Zur  Darstellung  ver- 
wendet man  seine  alkoholbch-annnoniakaliscbe  Lttmmg.  Ans  dieser  wird  das 

£i Sensals,  C,jHj(N,0,Fe'MH,,  dweh  voiber  nit  Wcinsime  yetsetttem  EtscncUoild 
als  orangerother  Niederschlag  gefUh,  der  von  verdfbmten  Simen  erst  beim  ErwInnen  ser- 

Setzt  wird. 

Kupfcrsalz,  (C,iil|j^N,0j)Cu,'2NHy.  Durch  Kupferoxydammoniak  eilulteo.  Grttne, 
atlasglünzende  Flocken. 

Das  Bleisalz  ftUt  durdi  Bleitudter  fai  gdbcn  Flodcen. 

HydrokthylsalicjUmid  (5).  C,,K,,NaO,B  [C«H4(OC,Ha)CR],N,.    Bildet  sich 

bei  13 — Mstlindigem  Stehen  einer  Lösung  von  Aethylsalicylaldehyd  in  alkoholischem  Aannoniek 
und  krystallisirt  aus  Alkohol,  unter  theilweiscr  Zersetzung  in  kleinen,  schiefen  Prismen,  die 
schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich  sind.    Die  beim  Erhitzen  auf  160 — 166* 


uiyiii^-Cü  Ly  Google 


StliqrMoxe,  o-Oxybenio&ühue. 


415 


cnUtebende,  isomere  Base,  das  AethylsalidiOi  ist  amorph  und  in  Alkohol  wie  in  beissem  Wasser 
lOfUcfa.  Dir  tmoiplMt  Chlorh]rdr«t  liefeit  ein  bhat  orangegelbes,  kryttdUiiiidMs  Flalm- 
doppdsali,  (C,fH,,N,0,Ha),Fia4. 

Hydrosalicylmethylamid  ,  o  •  Oxybenzylidenmetbflaiiiin  (67)1 
CtH»NO  a  C«H4(0H)CH:NCH|.  Aus  Salicylaldebyd  und  Methylamin. 
Bildet  ein  gelbes,  bei  299^  siedendes  Od,  welches  durch  Sloien  und  Alkalien 
schon  in  der  Kilte  wieder  in  seine  Componenten  serlegt  wird. 

Hydrosalicylftthylamid,  o-Ozybensylidenäthylamin  CfHjjNO 
=  CeH4(OH)CH:NC,H5.  Gelbes,  bei  337**  siedendes  Od,  welches  in  Wasser 
unK^dich  ist 

Hy drosalicylamylamid  (18),  CnHi^NO.  Seine  Kupferverbindung, 
(0CgH4CH:NCAH||),Cu,  entsteht  unter  heftiger  Reaction  beim  Behandeln  von 
Sdicylaldebydkupfer  mit  Amylamin  als  gelbgrUn  schimmerndes  Pulver. 

Di-o-oxybenzyHdenäthylendiamin(68),  C,6Hi,0,N2=[C6H4(OH)CH], 
NjCjH^.  Aus  Aethylendiamin  und  Salicylaldehyd.  Grosse,  gelbe,  bei  125  — 126*' 
schmelzende  Tafeln,  welche  schwer  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem,  sowie 
in  Benzol  löslich  sind.    Beim  Erwärmen  mit  Säuren  tritt  Zersetzung  ein. 

DimelhyUther  (68),  [Cg  H  JOCH,)CH].^  N.jC.^II^.  Aus  Methylsalicylaldehyd  und 
Aethylendiamin.  Farblose,  bei  1 13°  scbmelxende  Khomboeder,  die  leicht  in  Alkohol  und  Kenzol, 
wenig  itt  Acdier  Ittdidi  rind. 


Steht  beim  ErwInnen  von  Sdicylddebyd  mit  Stilbendiamin  (Diphenyläthylen- 
diamin).  Es  krystallisirt  in  gelben,  4-  oder  B'sdtigen  Tafeln  vom  Schmp.  205*. 

Salhydranilid  (i8,  66,  69),    o-Oxybenzylidenanilin,  C|)H|jNO 
iBCeH4(0H)CH:NCeH».  Entsteht  beim  Erfaitsen  von  Sdicylsäure  mit  Anilin 
auf  dem  Wasserbade.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  heUgdben,  bd 
schmelzenden  Krystallen,  welche  Idcbt  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser  löslich  smd. 

Von  Säuren  und  Alkalien  ' wird  es  in  Salicylddehyd  und  Anilin  gespalten.  Durch 
Reduction  mit  Natriumamalgam  entsteht  o>OxybensylaniUo,  CfH4(0H)CH|NH 
C^H^;  Blättchen  vom  Schmp.  106°. 

Kupfersalt,  (C,H^N:CHC«H40),Cii.  Aoi  Sdi^kldehydknpfer  and  Anilhi.  Oliven» 
grünes  Krystallpulver. 

Cyanwasserstoffsaures  Salz.  C^H^COH^CH rNC^Hj- HCN.  Weisse  Blättchen,  die 
in  Waner  nnlfiiüeh,  in  Alkohol  und  Aetlier  USdich  nnd  (36). 

ActhyUllier  (18),  CcH«(0C,H()CH:NCeH4.  Di^  hnnagdbcs  Od,  «dttdich  in 
Wasser,  leicht  lOtlich  in  Alkohol  und  Aether. 

Salhydronitranilid  (36).  CgH«(OH)CH:NC«H4NO,.  Doch  p-NUndlin  erhallen. 
Feine,  gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  11.5". 

Bei  der  Condensation  von  1  Mol.  Salicylaldehyd  mit  2  Mol.  Anilin  entsteht  ein  Körper 
C^yHf,N,0  nach  der  Gldchang  C,H40,+  2CgH^NH,  C,,H,,N,0  +  H,0.  Mm  cilillh 
Qu  bei  8(^40stOndigeni  EikHien  von  6  Gim.  Sdicjrlalddiyd  nnd  14  Gm.  Anilinsnifirt  mit 
10  Gnn.  Chlorstiik  auf  110—190**.  Die  Verbinding  Inystallisirt  ans  Bernd  in  kleinen,  rOtliiicli' 
gelben  NadelbOscheln,  welche  1  Mol.  Krystallbentol  enthalten.  Mit  Essigsaoieanhjdlid  cnlstelit 
eine  in  röthlich-weissen  Nadeln  krystallisirende  Acetylverbindung  (70). 

Salhydräthylani  lid  ,  o-Oxybenzyliden-äth ylanilin  (18),  CjjHjßNjO 
=  C4H^(OH)CH:[N(CaH5)C6H5]j.  Aus  Aethylanilin  und  Salicylaldehyd.  Braun- 
gelbes Oel,  das  an  der  Luft  eine  grüne  Farbe  annimmt.  Sein  Aethyläther  ist 
ein  braungelbes,  aromatisch  riechendes  Oel. 


Di-o-oxybeoxyliden8tilbendiamin(97 


C«H,C*N:CHCcH4(OH) 

CeHaCN:CHC«H4(0H) 


.  En^ 
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o-OzybenzyHden>ätbyleiianilin  (71), 

C„H„N,0  »  C,H4(0H)..h:^  >C,H,  . 

N-C«H, 

Aus  Salicyl.ildehyd  und  Aethylenanilin  beim  Krhitzen  auf  110°.  Krystallisirt  aus 
einem  Gemisch  von  absolutem  Alkohol  und  Ligroin  in  weissen,  seideglänzenden 
Nadeln  vom  Schmp.  116°,  die  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  Aether,  weniger 
in  Benzol,  nicht  in  Ligroin  löslich  sind.  Sogar  verdünnter  Alkohol  spaltet  in  die 
Coroponenten. 

o •  Oxybeozyliden-p-toluidin ,  p-Salhydrotolvid  (74),  C^^H^jNO 
=  CeH,(OH)CH:NGcH4(CH,).  p-Tolnidin  wirkt  auf  Salicylaldehyd  bei  SO"  ein.. 
Das  Condensationsprodukt  bildet  gelbe,  bei  100"  schmelsende  Nadeln.  liGt 
Chlorwasserstoffsäure  giebt  es  ein  krystalUnrendes  Sals,  welches  nch  mit  Platin» 

Chlorid  vereinigt.  Durch  Natriumamalgam  entsteht  o  •  Oxybenzyl  -  p-toluidin, 
CjH4(OH)CH5NHC,,H4CH,,  welches  weisse  Blättchen  vom  Schmp.  11G°  bildet- 
o-Oxybenzyliden-p-amidobenzylalkohol,  CgH4(OH)CH  iNCgH^C  Hj, 
(OH).  Aus  Salicylaldehyd  und  p-Amidobenzylalkohol.  Gelbrothe,  seideglänzende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche,  in  Chloroform  lösliche  Nadeln  vom 
Schmp.  163°. 

o  -  üxybenzy  liden  -  m  -  amidobenzoesäure  (78),  Ci4Hj  jNO,  =  CgH4 
(OH)CH:NC,H4CO,H.  Wird  aus  Salicylaldehyd  und  m-AmidobenzoösAure 
erhalten,  wenn  man  ihre  auf  60"  erwärmten  6— 8 proc.  Lösungen  susammengiesst 
GelbHche,  bei  190"  schmelzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Benzol  und 
Alkohol  Uisltch  nnd.  Sie  verbindet  nch  mit  Basen  zu  leicht  sersetzlicben  Salzen. 

Ihr  Amid,  aus  Salicylaldehyd  und  m-Amidobenzainid,  bildet  glänzende,  gelbliche  Naddn 
trom  Schmp.  186**,   die  sich  in  Allcoho]  und  Wasser  lösen,   beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegen. 

o-Oxybenzyliden(a)-m-amidosalicylsäure,  C|4HjjN0,  =  CgH^(OH) 
CHrNCgHji^ÖH^COjH.  Wässrige  Lösungen  von  Salicylsäure  und  (a)-m-Amido- 
salicylsäurechlorhydrat  werden  mit  1  Mol.  Natriumhydrat  auf  ^0°  erwärmt. 
Farblose  N.idein  \uui  Schmp.  24ö",  welche  sich  beim  Trocknen  an  der  Luft 
Chromgelb  ßlrben. 

o-Oxybenzylidendimethyl- p-phenylendiamin  (73),  C^^Hi^NjO 
«CeC4(OH)CH:NC«H4N(CH,),.  Aus  Salicylaldehyd  und  p-Amidodimetbyl- 
anilin.  Kiystalle  vom  Schmp.  134". 

o-Oxybenzyliden>m-pbenylendiamin  (94),  CßH^C^^JJ .'^ J|^^[|^|q[|-. 

Aus  Salicylaldehyd  und  m-Phenylendiaminchlorhydrat  in  alkoliolischer  Suspension 

beim    Erwärmen.     Gelbe  Flocken.     Verbindet   sich    mit  Salzsäure   zu  einem 

krystallinischen  Chlorhydrat  von  nicht  constanter  Zusammensetzung.    Die  Base 

wird  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Säuren  in  ihre  Constituenten  gespalten. 

o-Oxybenzyliden«o-toluylendiamin  (18), 

r  H  rr»  n/NiCHC.H.COH) 
<-fi "  3  C*- "  3 )  \N :  C  H  CjH^  (O  H)  • 

Sein  Kupfersalz,  CjjH,gN,0,Cu,  wird  aus  o-Toluylendiamin  und  Salicyl- 
aldehydkupfer  als  dunkelgrünes  Krystallpulver  erhalten. 

Em  zweites  Condensationsprodukt  des  Salicylaldehyds  mit  o-Toluylendiamin, 
ist  unter  dem  Namen  .Azurin  bekannt.    (Vergl.  Bd.  I,  pag.  213). 

o-Oxybenzyliden-m-toluylendiamin  (94).  Entsteht  beim  Zusammen- 
bringen von  m-Toluylendiamin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Sali(^laldehyd. 
Bildet  aus  Benzol-Alkohol  (1 : 10)  lange,  abgeplattete,  glänzende,  gelbe  Nadeb 
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vom  Schmp.  109°,  die  leicht  in  Aether  und  Benzol,  wenig  in  Alkohol  löslich 

sind.    Der  Körper  besitzt  nur  sehr  schwach  basische  Eigenschaften. 

CfiH^  •  NH.  COaCaH. 
O'Oxybensyliden-Bensidinsemiurethan  (86),  1 

CfiH^-NiCHCeH^COH) 

Kleine  KiysUlle,  welche  bei  155^  erweichen,  aber  erst  bei  170"  geschmolzen  sind. 

C^H^NiCHCeH^COH) 
Di-o-Oxybenzyliden-Bensidia  (86),  I  .  Lange, 

CeH4.N:CHCeH^(0H) 

glänzende,  farblose  Nadeln  vom  Schmp.  S60%  welche  sich  an  der  Luft  goldgelb 

flrben. 

Di  o-Oxybenzyliden-Tolidin  (86).    Röthliche  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 202**. 

o  -  Oxybenzyliden  -  p  -  Amidodiphenylamin  (83),  C4H4(OH)CH  :  N« 
CjH^NHCgHr.    Braune  Prismen  vom  Schmp.  120°. 

o  -  Oxybenzyliden  -  p -Amidophenyl-p-tolylamin  (84),  C^oHi^NjO. 
Rothgelbe  Krystalle  vom  Schmp.  14S^ 

o-Oxybeözyliden-o-Amido-p-ditolylamin  (85),  C^jH^qN^O.  Gelbe 
Krystalle  vom  Schmp.  160". 

o-Ozybenzylidenphenylbydrazin(6i,76),C|,Hi,NtOsBC«H4(OH)CH: 
N,HC«H|.  Dasselbe  wird  durch  Zusammenbringen  absolut  alkoholischer 
Lösungen  von  Salicylaldehyd  und  Phenylhydrazin  oder  durch  Einwirkung  von 
Emulsin  auf  Helicinphenylhydrazin  erhalten  (70).  Gelbe ,  bei  142  —  143" 
schmelzende  Nadeln  oder  Blätter,  die  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  sowie  in 
Chloroform,  Aether  und  Benzol  lösen,  wenig  in  heissem  Wasser  löslich  sind. 
Aucli  heisse,  verdünnte  Salzsäure  oder  Natronlauge  löst  es,  während  concentrirte 
Salzsäure  beim  Erwärmen  spaltend  wirkt. 

Natriumsalz,  CgH4(ONa)CH  :  NjHCgHj.  Ein  täher,  rothgelber  Körper,  der  mit 
Monochloressigsäurc  denselben  schwarsgrUnen  Farbstofi  liefert,  wie  das  Phenylhydiaiid  der 
o-Alddiydi^hcnoiTcssigriUire 

DUcetjlTerbinduBg,  CcH4(OCOCH0CH:(COCH,)C«Hs.  Bildet  Naddn  oder 
grosse  Prismen,  welehc  bei  133**  schmelzen,  ia  Walter  tinlOslicb,  in  hetfsem  Alkohol  und  Salz« 
säure  löslich  sind.  Sic  adtlirt  2  At.  Brom,  wenn  man  den  mit  etwas  trockncm  Benzol  Uber- 
gossenen,  mit  Eis  gekühlten  Krystallen  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge  Brom  hinzufügt. 
Das  entstandene  Dtbroroadditionsprodukt,  C«H4(0C,H,Ü)CH  =  N,(C,H,0)C«H(Br,,  welches 
sidi  laacnin  «Is  oiaDfeiothcr  Kiystallbiei  aonchMdet,  ist  luasent  leidit  tcisetiliefa.  Iftt  AOtoliol 
gdcodit,  sie  ia  die  Kouoetylverbiiidiuig  des  o-Oxydibfombem^ideiipbenjIhydnsiiis, 

C,,II,Br^(OC,H,0)CH=rN3HC<iHj,  Uber,  welche  feine,  weisse  Nadeln  vom  Schmp.  188* 
bildet.    Beim  Kochen  mit  J^Jatronlaugc  verliert  sie  <1ie  Acctylgruppe  und  geht  Uber  in  das 

o  -  Oxydibrombenzylidenphcnylhydrazin  (61),  Cg  Br^  (<  )H) C  H  :  N^H  Cf,H j. 
Bei  148°  schmelzende  Krystalle,  welche  sich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nicht,  in  Alkohol, 
Odofofonn,  Aether,  Beaiol  nnd  KaUknge  leidit  Uiceii.  Die  obengenannle  Monoacetyl- 
verbindttBg  kann  diireh  Eiiitzen  mit  Enifsltaieanbydiid  in  die  Diacetjlverbindung, 
bei  158*  sdundsende  Nedeh,  flbeigeftlliit  werden. 

Benzylhydrazoximsaliciden  (95),  C|H|C^^CH*C«H4(0H).  Aus 

Bemenylanoidouin  und  SalicylaldehjFd.  Weine  Nadeln  vom  Schmp.  155**.  Sehwer 
löslich  m  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  bis  violett  gefibbt.  Bei 
der  Qi^dation  mit  Kaliumpermanganat  geht  es  Ober  in 

Benzenylazoximsalicenyl,  C^HjC^  ^CCjH^COH). 

X.  2J 
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o-OxybenzhydrazoIn  (77),  (OH)C.H4CHr^  .   Entsteht  beiin  Er- 

hit/cn  von  Hydra/x^benzol  mit  Salicylaldebyd  auf  120 — 150°.  Gelbbraune 
Täfelchen  vom  Schmp.  58  ^ 

o.Oxybensalaxin  (75),  C«H4(0H)CH:^^^CHC,H4(0H).  AasSalicyl- 

aldehyd  und  Hydrazinchlorhydrat.  Silberplänzende,  optisch  zweiachsige  Krystalle 
vom  Schmp.  205",  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  wieder  in  Salicylaldebyd  und 
Hydrazin. 

Mit  Hamttoff  vereinigt  sich  der  Salicylaldehyd  unter  Austritt  von  Wasser  in 
zwei  V^Mltnissen.  Bringt  man  beide  in  wSssriger  Lösung  susammen,  so  treten 
3  Mol.  Harnstoff  mit  1  Mol.  Salicylaldehyd  in  Reaction  unter  Bildung  des 
Salicyldiurelds  (79). 

Der  Salicyldiharnstorf,  C6H,(OH)CHC^j!j»}J'^Q-l-H80,  bildet  keglige 

Aggregate  kleiner,  weisser  Nadeln,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsaure  durch 
Verlust  ihres  Krystallwassers  in  ein  weisses  Pulver  umgewandelt  werden.  Das 
krystallisirte  DturSid  ist  unldslich  in  Aether,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  etwa^ 
mehr  in  Alkohol.  Kochen  -mit  Wasser  oder  Alkohol  sersetzt  es  in  seine  Com- 
ponenten. 

Kvpfers«!«.   GiOiicr,  kiTitalKnisdm  Niederschlag. 

Acthylrithcr,  rgII^(OC,Hj)CH(N,H,CO),  +  H,0.  Aus  Aethylsalicyaldehyd  und  con- 
ccntrirtcr  wu'^srigcr  HarnstofTlosung.  Kleine,  weisse,  nllasglänrende  Krystalle,  welche  bei  SO — 90° 
die  eine  Hälfte  des  Wassers,  bei  100°  die  andere  Hälfte  unter  beginnender  Zerscuung  verlieren. 

Der  Disalicyltribarnstoff  (79),  ^^S^S^SI^uSnIhXO,  entseht,  wenn 


Salicylaldehyd  und  Harnstoff  bis  zum  Schmelzpunkt  des  letzteren  erhitzt  werden. 
Kleine,  gelbe  Nndeln,  die  sich  nicht  so  leicht  wie  das  Diureid  zersetzen.  Das 
Kupfersalz  stellt  ein  olivgrünes  Krystallpulver  dar. 

Azovcrbindungen. 

Azobenzül-Salicylaldehyd  (37),  CiaHjoNjOa  =  CgHjN=:NC«H,(OH) 
CHO.  Entsteht  durch  Combination  von  Salicylaldehydnatrium  mit  Diazobenzol- 
chlorid.  Bildet  schwefelgelbe  Bltttcben  oder  Nadeln  vom  Schmp.  1S8^  welche 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol 
löslich  sind. 

Katriumsalz,  CeHjN:NCgH,(ONs)CH0.   Rotbe,  gÜnscade  Bttttchen. 

Bleisalz.    Hellgelbe,  feine  Nadeln. 

Acetylverbindung,  C.H^N  =  NC,H,(OC,H,0)CHO.  Gelbe  Blättchen  vom  SchmeU- 
punkt  103**. 

Aldoxin,  CfHjN  =  NCcH,(OH}CH(NOH).   Brannrothe  Nkdda  vom  Sehmp.  147^ 
Phenylhydrason,  C«H|N  —  NC«H,(OH)CH»N,HC,H,.    Goldgelbe,  in  AOmhol 
«chwcr,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen  «onn  Schmp.  20U°. 

m-Azobenzolsulfosäu  re-Salicylaldehyd  (37),  5H,  0N3SO5  =  CgH4 
(S03H)N  =  NC6Hj,(0H)CH0.  Aus  m-Dia/obenzolsulfosäure  und  Salicylaldehyd 
in  alkalischer  Lösung-  Zinnoberrotbe  Blattchen  vom  Schmp.  oberhalb  270", 
welche  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwerer  in  Alkohol  und  nicht  in 
Aether  löslich  sind. 
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Das  Natriumsair  bildet  glänzende,  gelbe  Nadeln,  welche  2  Mol.  HjO  enthalten. 

Das  Btrinntals  layitaUisfat  mit  6H,0  in  gUnzendcn,  bronoefarbenen  Taleh. 

Der  p- Azobenzolsulfosäure-Salicylaldehyd  (37),  CeH4(SO,H)N: 
NC«H,(OH)CHO,  bildet  aus  Wasser  mikroskopische  Nadeln,  ans  Alkohol 
braungelbe  Blätter,  welche  1  Mol  Kzystallalkohol  enthalten.  Sie  schmelzen  bei 
232-  235**  und  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  verdünnter  Schwefelsäure  schwer 
löslich. 

Natriumsalz.  Feine,  gelbrothe  Nadeln.  Seine  wässrige  Lösilllg  liefert  beim  Behandeln 
init  Brom  Dibromaldehyd  und  p-phenolsulfosaurcs  Natrium. 

Neutrales  BariamsaU,  (Ci,Il9N.jS0j),Ba  +  5H,0.   Feine,  gdbe  Naddn. 

Basisches  Barivmsals,  CiaH|N,SO,Ba.   Kleine,  rothe  Nadeln. 

Dm  Aldosim-Natrinmtals,  CcH4(SO,Na)N,C«H,(OH)CH(NOH).  Gdbe,  ifaom- 
bische  Tafeln. 

Das  Phenylhydrazon  -Natriumsall,  C5H^(S03Nn)N,C,H,(OH)CH  =  N,HC,H,, 
bildet  kleine,  rothgelbe  Kry stalle,  welche  in  heissem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Hydrazüsaiicylaldehyd  (92),  Ci^H,  jNjO^  =  CaH,(OH)(CHO)  NH 
—  NH CeH,(0 H)  (C  H O).  Aus  NitrosaKcylaldehyd  durch  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung.  Feines,  roUibraunes  Pulver,  welches  sich 
oberhalb  100**  zersetzL  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
Ammoniak.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  starker  SalssSure. 

Tbioverbindungen. 
Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Metbylsalicylaldehyd  in  alko- 
holisch-salzsaurer Lösung  entstehen  zwei  Trithiomethylsalicy laldehyde  (82), 

Die  «-Verbindung  schmilzt  bei  157^  ist  leicht  in  Benzol  und  Chloroform, 
schwer  m  Eisessig  und  Alkohol  löslich.  Geht  durch  Jod  oder  Jodmethyl  in  die 
ft-Vo'bmdung  ttber. 

Die  ß-Verbindung  ist  ein  bei  324°  schmelzender  Körper,  der  aus  Benzol 
mit  1  Mol.  Krystallbenzol  in  feinen  Nadeln  krystallisirt  Fast  unlöslich  in  Wein- 
geist Aether,  kaltem  Eisessig,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

Ausser  diesen  beiden  sind  noch  zwd  polymere  Thiometbylsaliqplaldehyde  dargestellt,  jedoch 
nicht  in  reinem  Zustande. 

a-Trithio  isobutylsalicylaldehyd,  CJ3H45S3O3  (82).  Feine  Nadeln 
vom  Schmp.  142°  die  in  Benzol  und  Chloroform  sehr  leicht,  schwerer  in  Aether, 
Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind. 

ß-Trithioisobutylsalicylaldehjd,  C^H^gSaO,  (82).  Krystallisirt  mit 
1  MoL  Krystallbenzol  in  grossen,  wasaerklaren  Tafeln  vom  Schmp.  148—158^ 
Benzolfrei  schmilzt  er  bei  162— 1$8*^. 

Auch  hier  ist  durch  Schwefelammotiiiun  noch  eine  andete  po^nnete  Veibiadinig  des  Thio- 
aldehyda  daigeitellt  worden. 

Homologe  des  Salicylaldehyds. 
Drei  Homosalicylaldehyde,  C8H90s===C4Ha(CH,)(OH)CHO,  haben  Tbuann 
und  Schottin  vermittelst  der  Chloroformreaction  aus  den  drei  Kresolen  dar^ 
gestellt  Dieselben  sind  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform 
leicht  löslich.  Ihre  Ammoniumsalze  sind  im  flberschttssigen  Ammoniak  nur  wenig 
löslich. 

Blei-,  Silber-  und  Kupfersalzlösungen  bringen  aus  der  tiefgelben,  alkoholisch- 
ammoniakalischen  Lösung  der  Aldehyde  Niederschläge  hervor.  Sie  lieiem  beim 
Schmelzen  mit  Kali  die  zugehörigen  Säuren. 
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O'HomosftiicyUldehyd,  (v-)o-Oxy-in-Toluylaldehyd  (88),  QHO: 
OH:CH,si:S:3.  Wird  neben  p-Oxy-m-Toluylaldeliyd  aus  o-Kresol  erhalten. 
Es  bildet  Krystalle,  welche  bei  17"  schmelzen  und  bei  908—809**  sieden.  Eisern 
Chlorid  giebt  eine  bläuliche  Reaction.  Seine  Acetylverbindong  bildet  eine  bei 
367**  siedende  Flüssigkeit  (89). 

m-Homosalicylaldehyd,  o-Oxy-p-Toluylaldehyd  (88),  CHO:OH: 
CH3=  1:2:4.  Entsteht  neben  p-Oxy-o-Toluylaldeliyd  aus  m-Kresol,  und  bildet 
Krystalle  vom  Scbmp.  54°  und  Siedep.  222— 223^  Eisencblorid  giebt  eine  violette 
Färbung. 

p-Homosalicylaldehyd,  (a-)o-Oxy-mTol uylaldehyd  (88),  CHO:OH: 
CH3=  1:2:5;  derselbe  krj'stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  permutter- 
glänzenden  Blattchen  vom  Schmp.  56°  und  Siedep.  217—218°.  Eisenchlorid  färbt 
tief  Man. 

Methyllther»  C«H,(CH,)(OCH,)CHO.  Eine  bei  S54"  nedeade  IMiikaL 
AeetylTerbindttBg,   CcH,(CH,)(OC,H,0)  CHO.    Entstellt  beim  Bebsndein  des 
trodtenen  Kaliuinsalzcs  mit  Essigsäureanhydrid  und  bildet  lange  Nadeln  vom  Schmp.  57°.  Mit 

Wr.sserdämpfen  nicht  flüchtig,  durch  Natronlauge  leicht  verseif  bar.  Sic  gicbt  eine  schwer  lite- 
Uche  Natriurabisulfitverbindung  und  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Essigsäurcanhydrid  zu  einer 

Triacetylverbindung,  C,H,(CH,)(OC,H,0)C(OC,H,0),,  welche  besser  aus  den 
niqwlfaiglidien  Alddiyd  durdi  Koeben  mit  didfiidMin  Gewidit  BssigsSoieMihydrid  erhaltcii 
wird.  Waneriicile  Krystalle  vom  Schmp.  94^.  Wird  durch  Natxonlnigie  und  siedendes  Wasser 
wieder  zersetzt. 

Nitro-p-Homosalicylaldehyd  (88),  CH  O :  O  H  :  NO, :  CHj  1 : 2 :3  : 5.  Durch  Er^ 
wärmen  mit  concentrirtcr  .Salpetersäure  dargestellt.  Hellgelbe  Nadeln  vom  Schmp.  141^. 
Sublimirt  unzersetzt.    Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwach  violett  und  giebt  ein  rothes  Silbersab. 

Trimethylsalicylaldehyd  (90),  CioH„0,  =  C<.H(CH5)j(OH)CHO(CHO: 
OH:CH,:CHs:CH,«s  1:2:3:5:6).  Entsteht  beim  alhnlhlichen  Eintragen  von 
1  Thl.  Chloroform  in  1  Tbl.  Pseudocumol,  welches  mit  1  Thl.  Natriumhydrat  in 
50ThlD.  Wasser  gelöst  ist    Nach  3— 4  ständigem  Kochen  wird  mit  Salzsäure 

angesäuert  und  destillirt.  Das  wässrige  Destillat  enthält  ausser  dem  Aldehyd 
noch  einen  zweiten  Körper  der  Zusammensetzung  CioHjjCljO,  welcher  beim 
Zusatz  von  Natronlauge  nicht  gelöst  und  so  entfernt  wird.  Nach  Ansäuern  und 
UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  wird  der  Trimethylsalicylaldehyd  in  hellgelben,  bei 
105—106**  schmelzenden  Nadeln  erhalten,  die  unlöslich  in  kaltein  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Aether,  Chloroform  und  Eisessig  sind.    Eiscnchlorid  färbt  blau. 

Der  Körper  Cj<,H,jCl,0,  wahrscheinlich  C,H,(CH,),OCHCl,,  bildet  lange,  dicke, 
^Snzende  Prismen  and  Taf  bin  vom  Schmp.  98— 99^  wdcbe  von  Kslilange  bei  110"  nidit 
angegriffen  wird  and  nnsenettt  sidi  in  kalter,  oonoentriiter  Sehwefirisllnre  Ittst 

Die  entsprechende  Bromverbindung,  vermittelst  Bromofbrm  erhalten,  bildet  Ktytlalle 
vom  Schmp.  105°  (90).  BUMZEL. 

Samarium.*)  Zusammen  mit  dem  Didym  (vergl.  Bd.  III,  pag.  280)  kommen 
im  Cerit,  Gadolinit,  Samarskit  und  einigen  anderen  seltenen  Mineralien  gewisse 
Erdmetalle  vor,  welche  wesren  der  Schwierigkeit,  mit  welcher  die  Ausgangs- 
materialicn  in  genügender  Menge  zu  beschaffen  sind,  und  wegen  der  Unvoll- 
kommcnheit  der  Methoden  zur  Trennung  der  Oxyde  nur  ungenügend  erforscht 

*)  i)  DELAroHTAiNB,  Compt  icnd.  87,  pag.  632.   s)  Dklafontaims,  Compt  rend.  93, 

P»ß-  63.  3)  Lecoq  DK  BoisBAüDRAN,  Compt.  rend.  88,  pag.  322;  89,  pag.  212.  4)  Martgnac, 
Arch.  scienc.  phys.  nat.  (3)  3,  pag.  413;  Compt.  rend.  90,  pag.  899.  5)  Cleve,  Chem.  Soc 
Journ.  43,  pag.  362 ;  Compt.  rend.  97,  pag.  94.  6)  G.  KrOss  und  L.  F.  NU.SON,  Bei.  1887, 
pag.  2134,  1888,  pag.  2310.    7)  Cleve,  BttlL  soc  dUn.  (2)  43,  pag.  i6s. 
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sind.  In  dem  Samankit  von  Nord-Carolina,  sowie  im  Sipylit  von  Amherst  m 
Virginia  glaubte  Delafontainb  (i)  im  Jahre  187S  ein  neues  Metall  entdeckt  zu 
haben,  welches  er  Decipium  nannte.  Die  aus  dem  Samarskit  mit  Salpetersäure 
erhaltene  Lösung  wurde  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Kaliumsulfat  versetzt. 
Dadurch  fallen  die  Kaliumdoppelsulfate  der  Didym-  und  Terbinerde,  sowie  einiger 
anderer  Erden  aus.  Aus  diesen  Doppelsalzen  werden  die  Erden  abgeschieden 
und  diese  in  Salpetersäure  gelöst.  Wenn  jetzt  wiederum  mit  Kaliumsulfat  gefällt 
wird,  so  findet  sich  Terbinerde  nicht  mehr  in  dem  Niederschlag.  Aus  diesem 
weiden  die  Erden  frd  gemach^  welche  dann  in  veidflnnter  SdiwefelsSure  gelöst 
weiden.  Auf  vonichtigen  Zusata  von  etwa  50%  Alkohol  scheidet  sich  eine  weisse 
Kiystallmasse  aus»  die  nui  wenig  Didymsulfiit  enthält. 

Die  aus  <Uesem  Ded|Humsul&t  abgeschiedene  Eide  zeigte  als  IßtiaÜOsung 
ein  eigenthUmliches  Absorptionsspectnim.  Bei  fortgesetzter  Untersuchung  der 
Eide  &nd  Delafontaine  (2)  jedoch,  dass  die  reine  Decipinerde  kein  Absorptions- 
spectrum liefert,  sondern  dass  dieses  einer  beigemischten  Erde  sukomm^  die 
mittlerweile  von  Lecoq  de  Boisraudran  im  Samarskit  nachgewiesen  worden  war, 
und  deren  Metall  von  letzterem  Samarium  benannt  worden  war  (veigl.  Bd. 
pag.  607). 

Lecoq  de  Boisbaudran  hatte  das  Samariumoxyd  durch  sehr  häufig  wieder- 
holte fractionirte  Fällung  frei  von  Didym-  und  Decipiumoxyd  erhalten. 

Das  Atomgewicht  des  Decipiums,  des  Metalls  der  reinen  Decipiumerde,  ist 
nach  DsLAFONTAiME  etwa  171.  Das  Decipiumoxyd  ist  ein  schwach  gelbes  Pulver, 
das  durch  starkes  Glflhen  weiss  wird.  Die  Salze  sind  farblos,  das  Formiat  ist 
in  Wasser  wenig  löslich  (etwa  1 :3).  Dilafontainb  hat  das  Sulfet,  Jodat^  Formiat^ 
Acetat  und  Oxalat  dargestellt. 

Marignac  (4)  hat  bei  einer  Untersuchung  der  Samaiskiterden  zwei  neue 
Erden  aufgefunden,  von  welchen  die  eine,  Yß  genannte,  die  grösste  Aehnlichknt 
mit  der  Samarinerde  besitzt,  deren  Lösung  namentlich  fast  gleiche  Absorptions- 
streifen zeigt,  wie  die  Lösung  der  letzteren  oder  die  der  älteren  Decipinerde 
Delakontainf.'s.  Die  als  Y,  bezeichnete  Krde  ist,  durch  Glühen  des  Oxalats 
dargestellt,  orangegelb  und  hat  das  Mol. -Gew.  361.5;  das  Klement  der  Erde 
YajOj  demgemäss  das  Atomgewicht  156'75.  Die  Salze  derselben  sind  farblos, 
und  ihre  Lösungen  zeigen  keine  Absorptionsstreifen  im  Spectroskop. 

Später  bat  Cleve  das  Samarium  ubieisucht  Er  stellte  die  Eide  aus  einem 
Didymoxyd  her,  welches  aus  dem  Orttit  von  Arendal,  aus  Cerit,  Gadolinit  und 
Keilhauit  gewonnen  war.  Durch  filnf  Monate  lang  fortgesetzte  Fällungen  mit 
Ammoniak  wurde  das  Samariumcn^d  vom  Didymoagrd  getiennt  und  durch  wieder- 
holte Fmiungen  mit  Kaliumsulfot  von  Terbinerde  und  einem  anderen  Oxyd  von 
höherem  Molekulargewicht. 

G.  Krüss  und  NiLsoN  (6)  schliessen  aus  ihren  Untersuchungen  über  die  Ab- 
sorptionsspectrcn  der  seltenen  Erden,  dass  das  Samarium  aus  mindestens  zwei 
Elementen  besteht.  Nach  Lfcoq  de  Boisbaudran  ist  das  Absorptionsspectrum 
der  Samariumnitratlösung  gekennzeichnet  durch  zwei  blaue  Banden,  deren  Wellen- 
längen X  =  480  und  463  5,  sowie  wahrscheinlich  durch  zwei  andere  im  Violett, 
deren  Wellenlängen  417  und  40075  Milliontel  Millimeter  sind. 

Ksüss  und  Wilson  geben  für  das  Element  Sm«  die  Linie  416  7,  für  das 
Element  Smp  die  übrigen  Lmien  des  alten  Samariumspektrums  an,  d.  h.  die 
Linien  500*4,  477*7,  468  und  40d. 

Das  Atomgewicht  des  Samariums  wurde  von  Cleve  als  Mittel  aus  sechs 


L>iyui<.Cü  Ly  Google 


433 


HindwOrteiInMft  der  Chemie. 


Bestimmungen  m.  SSO'Ol  gefunden,  wenn  man  dem  Sunariumdsjrd  die  Formel 
Sm^Og  giebt 

Verbindungen. 

Samariumoxyd,  SmjOj,  ist  nach  Cleve  (7)  ein  weisses  Pulver  vom  Vol. - 
Gew.  8*347.  Es  hat  einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche.  Es  löst  sich  leicht 
in  Säuren,  die  Salzlösungen  haben  eine  topasgelbe  Farbe  und  einen  süssiichen, 
sehr  zusammenziehenden  Geschmack. 

Samariumhydrozfd,  Sm^COH),,  wird  aus  der  Nitratldsung  durch  Alkali 
als  gallertartiger,  weisser  Niederschlag  gefiUlt^  der  Kohlenstture  aus  der  Luft 
absorbirt  und  sn  einer  gelblichen,  halb  durchsichtigen  BAasse  eintrocknet  Es  isfc 
unlöslich  in  Alkalien,  leicht  löslidk  in  Säuren  und  treibt  in  der  Hitse  Ammoniak 
aus  den  Ammoniaksalzen  aus. 

Samariumsuperoxyd,  Sm409,  wird  durch  Zusatz  von  WasserstofTsuper- 
ozjfd  tud  Ammoniak  zu  Samariumnitratlösung  als  gelatinöser  Niederschlag  or* 
halten,  der  beim  Trocknen  nur  wenig  Sauerstoff  verliert. 

Samariumsulfid  entsteht  weder  auf  nassem  Wege,  noch  durch  Erhitzendes 
Oxyds  im  Schwefelwasserstoffstrome  oder  Schwefelkohlensloffdampf  (Cleve). 

Saniariumchlorid,  SmgClg  -+-  12HjO,  wird  durch  Abdampfen  der  wässrigen 
Lösung  in  Form  grosser,  zerfliesslicher  Krystalle  von  gelber  Farbe  erhalten, 
wdche  das  VoL-^^ew.  1*383  besitzen  [Cleve  (5)]. 

Samariumoxychlorid,  SmgO^Cl,,  entsteh^  wenn  Samariumoiyd  im  Chlor- 
strom erhitzt  wird,  wobei  die  Masse  ins  Glühen  geräth.  Es  ist  ein  weisses»  sehr 
hygroskopisches  Pulver  vom  Vol^-Gew.  7*017. 

Samarium-Goidchlorid,  Sm,Cle*^A<iCU+ ^^t^'  entsteht  durch  Ein- 
wirkung beider  Chloride  auf  einander.  Es  bildet  grosse,  rhombische,  gdbe 
Tafeln,  weiche  leicht  löslich  und  hygroskopisch  sind. 

Samarium-Platinchlorid,  SmjClg-SPtCl^ -f- 21  H^O,  bildet  grosse,  pris- 
matische, zerfliessliche  Krystalle  von  gelber  Farbe  und  dem  Vol.-Gew.  2  712. 

Samariu m bro m i d,  SmjBrgH-  12HjO,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
Lösung  des  Hydroxyds  in  Bromwassersioffsäure  bis  zur  Syrupconsistenz  in  topas- 
gelben, gypsahnlichen,  höchst  zerfliesslichen  Krystallcn  aus;  Vol.-Gew.  2  97 1. 
Beim  Erhitzen  verliert  es  etwas  Bromwasserstoff.  Beim  Behandeln  der  erhitzten 
Afasse  mit  Wasser  bleiben  glimmerglänsende  Krystalle  zurtlck»  wahrscheinlich  ein 
Oiybromid. 

Samarium-Goldbromid,  Sm,Br,*8AuBr,+ 80H,O,  bildet  grosse,  zer- 
fliessliche, rhombische  Taliehi  von  brauner,  fast  schwarzer  Farbe  und  dem  Vol.- 
Gew.  3*890. 

Samariumflorid,  Sro^Flg  4- HjO,  wird  auf  Zusatz  von  Flusssäure  zu 
Samariumlösungen  als  weisser,  durchscheinender,  voluminöser  Niederschlag  gefällt 

Samariumnitrat,  Smy(NO -l-  r2HjO,  krystallisirt  aus  der  Lösung  des 
Hydroxyds  in  Salpetersäure  in  Üachen,  topasgelben  Nadeln  vom  Vol.-Gew.  2*375 
bei  20°. 

Samariumjodat,  801,2(703)3  4- I2H2O,  fällt  auf  Zusatz  von  Kaliumjodat  zu 
Samariumoxydlüsungen  als  amorpher,  voluminöser,  weisser  Niederschlag.  Beim 
Trocknen  auf  100°  entweichen  8  Mol.  Krystallwasser. 

Samariumperjodat,  Smj,0,'(J04),+ SH^O,  wird  durch  Ueberjodstnre 
aus  Samariumlösungen  als  weisslicher  Niederschlag  ausgeschieden,  der  alsbald 
in  kleine,  heUgelbliche  Prismen  Ubeigeht.  Vol.*Gew.  3*798  bei  31*8". 
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Samariumsulfit,  Smo(S03)j  +  3  H  2  O,  entsteht  durch  Erhitzen  vom 
Samariumoxyd  mit  concentrirter,  wässriger,  schwefliger  Säure  und  bildet  ein 
weisses,  amorphes  Pulver. 

Samaiiumsulfat,  Sm2(SO^)3  +  SH^O,  wird  durch  Alkalisulfat  aus 
Samariomtösungen  geOllt  Es  bildeC  kleine,  topasgelbe  Krysulle,  die  in  Wasser 
schwer  Iflslich  sind  und  in  höherer  Temperatur  ihr  Krystallwasser  vertieren. 
Volum*Gewicht  des  krystallinischen  Salles  S*980  bei  18*8%  des  wasserfreien 
Salzes  8*898. 

Samariam-Ammoniumsttlfat,  Smt(S04)|*(NH4)|S04+  8H|Oi  gut  aus- 
gebildete, wasserlösliche  Krystalle  vom  Vol. -Gew.  3  675,  wasserfrei  3*191. 

Samarium  -  Kaliumsulfat,  2Sin|(S04),>9KsS04+ 811^0,  weisses,  in 
Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

Samarium-Natriumsulfat,  Sm2(S04)3-  Na^SO^-i- 2H2O,  scheidet  sich  aus 
den  gemiscl  ten  Lösungen  beider  Sulfate  in  kleinen,  undeutlichen  Krystallen  aus. 

Samariumthiosulfat  wird  auf  Zusatz  von  Bariumthiosulfat  zu  einer 
Samariumsalzlösung  und  Eindampfen  bis  zur  Syrupsdicke  in  langen,  dünnen 
Nadeln  erhalten. 

Samariumselenit  Das  basische  Sals,  8Sm3(Se03)3  Sm,0*(Se03)| 
-H7H)0,  entsteht  beim  Fällen  von  SamariumsulfatlOsung  mit  aberschflssigem 
Natriumsdenit  als  gallertartiger  Niederschlag. 

Das  saure  Salz,  $m,(SeO,)s*SeO,+ 5H,0,  fiUlt  auf  Zusatz  von  flber- 
schüssiger,  seleniger  Säure  zu  Samariumacetitflösung  ab  schwerer,  kiystatünischer 
Niederschlag. 

Samariumselen at ,  Smj(Se03)4  4- 8H,0,  scheidet  sich  aus  der  con- 
centrirten  Lösung  in  kleinen,  schwefelgelben  Krystallen  aus,  welche  bei  lä**  das 
Vol.-Gewicht  3'327  haben. 

Das  Hydrat  Sm2(Se04)3 -H  I2H3O,  kr)'stallisirt  bei  Temperaturen  unterhalb 
10°  in  gelben,  glänzenden  Prismen  aus,  welche  an  der  Luft  rasch  verwittern  und 
bei  10"  das  VoL-Gew.  3-01  haben. 

Das  wasserfme  Selenat,  Sm,(S04),,  entsteht  durch  Eriiitzen  der  vorigen 
Salze.  Es  hat  das  Vol.-Gew.  4-077  bei  10^« 

Samarium-Raliumselenat,  Sm|(Se04)|-K9Se04  + 6H|0,  leicht  lös- 
liches Salz^  welches  kleine,  topasgelbe  Kiystallaggregate  bildet;  Vol.-Gew.  8*558 
bei  14  ^   Das  wasserfreie  Salz  hat  das  Vol.-Gew.  41 13  bei  10**. 

Samarium •  Ammoniumselenat,  Sm,(Se04)j»(NH4), SeO^  6HjO, 
gleicht  dem  vorigen  Salze.    Vol.-Gew.  3*263  bei  15  ^  wasserfrei  3  805  bei  14°. 

Samariumcarbonat,  Sm2(COj)3 -f- 3 HjO,  entsteht,  wenn  frisch  gefälltes 
Samariumhydroxyd  mit  Kohlensäure  behandelt  wird.  £s  bildet  ein  weisses,  aus 
mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pulver. 

Samari  u m  -  Kali u mcarb onat ,  Sm.^(C03)3- K2CO3 -I- I2H2O,  fällt  aut 
Zusatz  von  Kaliumdicarbonat  zu  Samariumnitratlüsung  als  voluminöser,  gallert- 
artiger Niederschlag,  der  sich  bei  vorhandenem  Ueberschuss  des  Fällungsmittek 
in  dflnne,  glänzende  Krystalle  verwandelt. 

Samarium-Natriumcarbonat,  Sm2(S03),-Na2CO^+ 16H,0,  wird  anap 
log  dem  vorigen  Salz  als  voluminöser  Niederschlag  geOllI;,  der  bald  in  ein  gelblich- 
weisses  Krjrstallpulver  übergeht 

Samarium-Ammoniumcarbonat,  Sm3(C03),>(NH4)|CO,  +  4HtO.  Der 
vcduminöse  Niederschlag  verwandelt  sich  bei  Überschüssigem  Ammoncarbonat  in 
ein  schweres  Krystallpulver. 
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Samariumborat,  SmBO,.  Schmelzender  Borax  löst  bei  Weissgluth  leicht 
Samariumoxyd  auf.  Bei  völliger  Sättigung  mit  letzterem  scheiden  sich  aus  dem 
topasfarbigen  Glase  dünne,  glimmeraitige  Blftttchen  aus,  die  man  durch  Be- 
handlung der  Schmelze  mit  verdünnter  Salzsänre  isoliren  kann.  Die  Kiyitalle 
haben  das  Vol.-Gew.  6*048  bei  16*4*';  sie  lösen  sich  in  heisser  Salssflure. 

Samarinm-Kaliumchromat,  Sm|(Cr04)|*K,Cr04-|- 6H«0,  wird  durch 
Fällen  mit  neutralem  Kaliumchromat  als  schwerer,  gelber  l^ederschlag  erhalten. 

Samariummolybdat,  Sm2(Mo04)|.  Auf  Zusatz  von  Ammonturomolybdat 
zu  Samariumnitratlösung  erfolgt  ein  weisser,  allmählich  in  ein  schweres,  kömiges 
Pulver  übergehender  Niederschlag.  In  Krystallform  erhält  man  das  Molybdat 
auf  trockenem  Wege  durch  Glühen  einer  Mischung  berechneter  Mengen  von 
Samariumoxalat  und  Molybdänsäure  unter  Zusatz  von  Kochsalz.  Bei  Behandlung 
der  abgekühlten  Schmelze  mit  Wasser  bleiben  violette,  glänzende  Krystalle  des 
neutralen  Molybdats  und  feine,  mikroskopische  Nadeln  eines  Doppelsalzes  der- 
selben mit  Natriummolybdat  neben  einer  geringen  Menge  von  Krystallblättehen 
suradc  Doich  Schlämmen  können  die  Körper  von  einander  getrennt  werden. 
Das  neutrale  Molybdat  bildet  stark  glänzende,  rhombische  Oktaj^der,  deren  violette 
Farbe  durch  redudrte  Molybdänsäure  verursacht  wird.  VoL-Gew.  etwa  5*95. 

Samarium- Natriummolybdat,  Sm,(Mo04)t*Na«Mo04,  bildet  eine 
voluminöse  Masse  kleiner  Nadeln,  deren  violette  Farbe  bei  gelindem  ErhltMn  an 
der  Luft  verschwindet   Vol.-Gew.  5*265  bei  18°. 

Samariurophosphat,  Sm3(P04),.  Samariumoxyd  löst  sich  in  schmelzen» 
dem  Natriummetaphosphat  leicht  auf.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  aus  dem 
topasfarbigen  Glase  kleine  Krystalle  aus,  die  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
Wasser  als  schweres,  weisses  Pulver  zurückbleiben.  Dieselben  sind  selbst  in 
kochender  Salpetersäure  kaum  löslich.  Vol.-Gew.  5  828  bei  17  5^.  Auf  Zusatz 
von  Natriumphüsphat  zu  einer  Samariumlösung  scheidet  sich  ein  weisser,  amorpher 
Niederschlag  aus,  der  sich  schwierig  auswaschen  lässt  und  die  Zusammensetzung 
SmP04  +  3H,0  zu  haben  scheint 

Samariumpyrophosphat,  Sm^CHPiO,),-«-  7H|0,  entsteht  beim  Auflösen 
von  Samariumhydroxyd  m  wässriger  Pjnophosphorsäure  und  bildet  kleine,  körnige 
Krystalle. 

Samariummetaphosphat,  Sm^Oj^öPsOj,  entsteht  beim  Eintragen  von 
wasserfreiem  Samariumsulfat  in  geschmolzene  Metaphosphorsäure  unter  Ent- 
wicklung von  Schwefelsäurcdämpfen.  Bei  Behandlung  der  erkalteten  Schmelze 
mit  Wasser  bleibt  das  Salz  als  gelblichweisses  Krystallpulver  zurUck.  Dasselbe 
ist  in  heisser  Salzsäure  unlöslich.   Vol.-Gew.  1-487  bei  28*8°. 

Analytisches  Verhalten. 
In  den  Lösungen  der  Samariumsalze  bringt  Schwefelwasserstoff  keinen 
Niederschlag  hervor,  Schwefelammonium  fällt  Hxdroxyd,  ebenso  Alkalien. 
Durch  Alkalicarbonate  werden  gallertartige,  voluminöse  Niederschläge  gefiült, 
die  bald  nach  der  Fällung  sich  im  Ueberschuss  lösen,  worauf  nach  einiger  Zeit 
wenig  lösliche  Doppelcarbonate  sich  aus  der  Lösung  ausscheiden.  Kaliumsulfat 
giebt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  weissen  Niederschlag,  der  in  einer 
gesättigten  Kaliumsulfatlösung  sehr  wenig  löslich  ist.  Oxalsäure  giebt  einen 
voluminösen,  weissen  Niederschlag,  der  bald  pulvrig  und  krystallinisch  wird. 
Oxalsäure  Alkalien  geben  weisse,  amorphe  Niederschläge  von  Doppeloxalaten. 
Natriumacetat  und  Natriumthiosulfat  fällen  auch  bei  SiedehiUe  niclit. 
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Ferrocyankalium  giebt  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag  des  Ferrocyanids, 
Weinsäure  einen  weissen,  voluniiöscn  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  löst 
und  bei  Erhitzen  der  Lösung  wieder  ausfällt.  Ameisensaures  Ammonium 
giebt  in  concentrirten  Lösungen  weisses,  wenig  lösliches  Formiat.  Die  Borax- 
und  Phosphorsalzperlen  sind  farblos.  R.  Biedermann. 

Samen,*)  thierischer  (Sperma),  ist  das  Secret  der  männlichen  Geschlechts- 
drüsen (Hoden),  welches  sich  in  einem  besonderen  Receptaculum  {kas  deferens) 
aniBminelt  Häufig  venteht  man  dainnter  aber  auch  die  beim  Begattungsakt 
endeette  Flüssigkeit,  obwohl  die  letstere  ausser  dem  Secret  der  eigentlichen  Ge- 
achlechtsdrtlsen  auch  noch  das  Secret  einiger  accessorischen  Drüsen,  namentlich 
der  Prostata  und  der  CowpEA'schen  Drüsen  und  zwar  oft  in  erheblicher  Menge 
enthftlt.  In  den  Beschreibungen  der  Autoren  fehlt  nicht  selten  die  Angabe,  ob 
von  dem  einen  oder  anderen  Secret  die  Rede  ist.  Zum  Theil  sind  die  qualita- 
tiven Untersuchungen  über  die  Bestandtheile  des  Sperma  auch  an  der  durch 
Ausdrücken  der  Testikel  erhaltenen  Flüssigkeit  angestellt. 

Der  Inhalt  des  Vas  deferens  stellt  eine  schleimige,  klebrige,  weissHch-trübe 
Flüssigkeit  dar,  der  entleerte  Samen  besitzt  ausserdem  auch  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch  und  zeigt  femer  die  Besonderheit,  dass  er  einige  Zeit  nach  der 
Entleerung  gallertig,  dann  wieder  dünnflüssig  wird.  Die  Ursache  dieser  Er- 
scheinung ist  nicht  bekannt.  Beide  Flüssigkeiten  sind  keine  reinen  Lösungen, 
sondern  enthalten  reichlich  Formelemente,  vor  allem  die  Spermatozoon  oder 
Samenftden,  welche  in  der  Regel  einen  wesentiichen  Theil  des  Tiockenrack- 
standes  ausmachen.  Daneben  finden  sich  sogen.  Samenzellen,  welche  als  unreife 
Formen  der  Spennatozofo  au&n&ssen  sind  und  im  entleerten  Samen  noch  ver- 
schiedene Epithelien,  an  Menge  jedoch  sehr  zurücktretend. 

Bei  der  Beschreibung  der  Zusammensetzung  des  Spermas  muss  man  zwischen 
den  Spermatozoen  und  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  unterscheiden,  ebenso 
wie  dieses  beim  Blut  hinsichtlich  der  Blutzellen  und  des  Plasmas  erforderlich 
ist,  vorher  seien  indessen  die  Angaben  angeführt  welche  sich  auf  das  gesaoamte 
Sperma  beziehen. 

Das  Sperma  ist  sehr  reich  an  Phosphor.  Schon  Fourcroy  und  Vauquelin  (2) 
geben  an,  dass  man  aus  dem  Karpfensperma  direkt  Phosphor  abdestilliren  könne. 
GoBLEY  (3)  zeigte  dann  darch  die  boUrung  von  Glycerinphosphorsinre  at»  dem- 
selben Material,  dass  ein  groeser  Theil  dieses  Phosphors  oiganischer  Natur  sei. 
Miiscm»  (4),  welchem  wir  die  ausführlichsten  Untersuchm^en  über  das  Sperma 
verdanken,  erhielt  aus  dem  Sperma  des  Lachses  beim  Verbrennen  mit  Soda  und 
Salpeter  11*31  f  PfO^,  bezogen  auf  die  Trockensubstanz.  Davon  ist  nur  ein  kleiner 

*)  1)  Die  Lehrbücher  der  physiolog.  Chemie  von  Gorup-Besanez,  3.  Aufl. ,  pag.  400. 
KÜHNE,  pag.  555;  Hammakstkn,  pag,  238;  femer  Hoppe-Seylkk,  Physiolog.  Chemie,  pag.  770 
und  die  LdubOdier  der  Physiologie.  3}  QMBLiir,  Handbuch  der  Chem.  VUI,  pag.  277. 
3)  Ebendas.,  pag.  S78.  4)  MnscHUt,  Nadir,  der  nmtnif.  Ges.  su  Basel  1874,  6,  pag.  138. 
S)  Ph.  Schreiner,  Ann.  d.  Chem.  194,  pag*  68.  6)  A.  Böttchkr,  VirchoWs  Arch.  3z, 
P^g-  525-  7)  A.  Ladenburg  und  J.  Abki.,  Bcr.  21,  pag.  758.  8)  C.  Majert  und  C.  Schmidt, 
Ber.  24,  pag.  241.   9)  J.  Kunz,  Monatsh.  f.  Chem.  9,  pag.  361.    10)  A.  Poehl,  Bcr.  24,  pag.  359. 

Petersburger  med.  Wochenschr.  1890.  S.  A.  —  Berlin,  klin.  Wochenschr.  1891,  No.  39. 
Ii)  P.  FOKaanon,  ZeHsdur.  £  kUa.  Ifad.  3,  pag.  2S7.  12)  a.Posiiik,  Beri.  YSb^  Wodiafe« 
sduift  1888,  No.  ZI.  13)  Kdixua,  Nachr.  der  ph7«.Hned.  Gesch.  ra  WBnbaig  VL  (1858). 
14)  J.  PKQUU»,  Ber.  der  chem.  Gesch.  VII,  piy.  17 14.  15)  ScSDOiLBm,  Zdladur.  f.  pl^sisdi. 
Cheaa.  13,  pag.  436.   16)  A.  Komsl,  Ceotralbl.  d.  aMd.  Wineaadi.  1889,  pag.  593. 
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Theil  auf  die  phosphorsauren  Salze  zu  beziehen,  nach  Miescher  0'45^,  der  Rest 
auf  Lecithin  und  Nuclein.  Die  präformirte  Phosphorsäure  ist  grössteotbeils  an 
Kalium  gebunden. 

Als  charakteristischer  Bestandtheil  des  Spermas  wird  eine  von  Schreiner  (5) 
isolirte  Base  angesehen,  welche  man  in  neuerer  Zeit  vielfach  mit  dem  Namen 
Spermin  belegt  hat.  Nachdem  A.  Böttcbkr  (6)  schon  1865  beobachtet  hatte, 
dass  sidk  im  menschlkhen  Samen  bei  langsamem  Eintrocknen  nukroskopiscbe 
Kiystalle  —  langgesogenene  Octaöder  —  bilden,  deren  chemische  Natur  BOttchir 
nicht  feststellen  konnte»  gelang  es  Schrbinib,  dieselben  rein  darsnstellen. 

Zur  Darstellung  wurde  frisches  Sperma  zur  Coagulation  der  eiweissartigen 
Körper  mit  Alkohol  gekocht,  nach  dem  Erkalten  und  mehrstündigem  Stehen 
der  Alkohol  abültrirt  und  der  Inhalt  des  Filters  bei  100°  getrocknet  Als  darauf 
die  trockne  Substanz  fein  zerrieben  und  mit  warmem  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
Ammoniak  zugesetzt  waren,  extrahirt  wurde,  gingen  von  den  eiweissartigen  Ver- 
bindungen des  Sperma  nur  Spuren  in  Lösung,  während  die  krystallisationsfähige 
Substanz  sich  so  gut  wie  vollständig  löste  und  beim  Eindampfen  des  ammoniaka- 
lisches  Lxlracies  in  ihren  eigcnthumlichen  Formen  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte.  Bei  einem  quantitativen  Versuch  wurden  nach  dieser  Metbode  nicht 
weniger  als  5'%lt%  dieser  Kxystalle  in  der  Tiockensubstans  des  Spermas  gefunden. 

Die  so  dargestellten  Kiystalle  erwiesen  sich  unUtalich  in  Alkohol,  Aedier, 
Chloroform,  Kocbsalslösung,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren,  sowie  in  Alkalien, 
auch  Ammoniak.  Die  Lösungen  enthielten  PhosphorslUire.  Beim  Erhttten  hinter- 
liessen  die  Kiystalle  schwer  verbrennliche  Kohle  und  schliesslich  Phosphorsiure. 
Durch  Behandlung  mit  Barythydrat  konnte  die  freie  Base  als  zäher  Syrup  von 
stark  alkalischer  Reaction,  der  am  Rande  unvollständig  krystallisirt,  dargestellt 
werden.  Bei  Zusatz  von  Phosphorsäure  oder  Ammonphosphat  bildete  sich  augen- 
blicklich das  phosphorsaurc  Salz  in  den  charakteristischen  mikroskopischen 
Formen.  Aus  der  Analyse  des  salzsauren  Salzes  ergab  sicii  die  Zusammensetzung 
der  Base  zu  C^H^X.  —  Bemerkenswerth  ist  noch  die  Beobachtung  von  Schreiner, 
dasb  das  üoldsalz  der  Base,  mit  Magnesium  bet)andelt,  intensiven  Sperma- 
geruch gab. 

Als  identisch  mit  dem  aus  dem  Sperma  isolirten  i>hosphorsauren  Sab  der 
Base,  C1H5N,  betrachtet  Schrbinir  die  sogen.  CHAacoT'schen  Krystalle,  welche 
sich  besonders  im  Blut  und  in  den  Organen  bei  lieuklmie,  sowie  gewissen  Er> 
krankungen  im  Bronchialsecret^  oder  auch  sonst  in  Leichentheilen  finden. 

Das  von  Ladenburg  und  Abel  (7)  durch  Erhitzen  des  salzsaurcn  Aethylen- 
diamin  dargestellte  Aethylenimin,  (CgH^NH),  (Piperazin),  welches  sie  als  dem 
Spermin  ausserordentlicli  nahe  stehend  erkannten,  soll  nach  Majert  und  C.  Schmidt 
(8)  damit  nicht  identisch  sein.  Dagegen  scheint  identisch  damit  zu  sein  eine 
von  J.  Kunz  (9)  in  Kulturen  von  Cholerabacillen  gefundene  Base,  deren  Platin- 
salz die  Zusammensetzung  (C}U(N)jH2PtClc  hat  und  die  mit  l^uge  Sperma- 
geruch entwickelt. 

In  neuester  Zeit  hat  Poxhl  (10)  bei  Verarbeitung  grosser  Mengen  von  Rinder- 
hoden die  ScBiumiSR*schen  Krystalle  wiedererhalten  und  sie  durch  ihre  Kxystall- 
formen,  sowie  durch  die  Reactionen,  ganz  besonders  durch  den  eigenthttmlicben 
Spermagonich,  welcher  auftritt,  wenn  man  das  Goldsalz  der  Base  mit  Magnesium 
behandelt^  identificirt  Die  Analysen  des  von  ihm  daigestellten  Platin-  und  Gold- 
saizes  führten  jedoch  nicht  zu  der  Formel  von  Schreiner,  sondern  mit  Wahr- 
scheinlichkeit zu  der  Formel  C|oH,fN4.  Dem  tSpermin«  wird  eine  specifiscbe 
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Wiikmig  auf  das  Nervensyvtem  zugeschriebeD,  welche  in  neuerer  Zeit  ta.  Heil- 
swecken  verwerthet  ist. 

In  Bezug  auf  die  Herstammung  der  Spermakr>'stalle  ist  Fürbringer  (ii)  zu 
sehr  auffälligen  Ergebnissen  gelangt.  Fürrringek  erhielt  die  Krystalle  aus  dem 
eigentlichen  Sperma  (Samenblaseninhalt)  von  Leichen  nur  ausnahmsweise,  aus 
dem  Prostatasaft  von  Leichen  fast  immer;  aus  dem  Prostatasaft  im  Leben  nicht, 
wohl  aber  nach  Zusatz  einer  Spur  Phosphorsäure  oder  Aromonphosphat  Ebenso 
zeigte  dieser  den  charakteristischen  Spermageruch.  Somit  vttrde  die  Schrbiner- 
icbe  Base,  das  Spermin,  gamicfat  dem  eigentlichen  ^>erma  angehören,  sondern 
der  Proftataditlsen.  Was  im  Uebrigen  die  Zttsammensetning  des  Sperma  betrifil;, 
sind  als  Bestandtbeile  desselben  ermittelt: 

Eiweisskdiper  ood  swar  Seramalbnmin  and  Alkalialbuminat  —  Propepton 
(Alfaamoeen)  Po8ME»(i2).  —  Nud^.  —  Xanthinköiper.  —  Lecithin.  —  Cholesterin. 
—  Fette.  —  Anorganische  Salze,  vorwiegend  Alkalien,  an  Chlor,  Phosphorsäure, 
Schwefelsäure  und  Kohlensäure  gebunden.  —  Den  von  einigen  Autoren  ange- 
gebenen hohen  Gehalt  an  Erdphosphaten  konnte  Miescher  nicht  bestätigen. 
Ferner  findet  sich  nach  Miescher  im  Lachssperma  eine  specifische  Base,  das 
Protamin.  —  Cerebrin  ist  wiederholt  im  Sperma  gesucht,  jedoch  nicht  gefunden. 

Bezüglich  der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Sperma  ist  wenig  Sicheres 
bekannt.  Kölliker  (13)  fand  im  Sperma  des  Stieres  15*265  und  14  702},  des 
Pferdes  16*449^,  des  Frosches  13'88t  organische  Substanz;  im  Sperma  des 
Karpfens  34'llf  feste  Substanz,  im  Sperma  des  Stieres  8*6f  Salze,  in  dem  des 
Pferdes  l*6f. 

Die  angq;ebenen  Bestandtbeile  des  Spermas  vertheilen  sich  auf  die  köiper- 
liehen  Elemente,  die  Spermatozoon  und  die  zwischen  diesen  befindliche  Flüssig- 
keit Die  letztere,  die  man  nach  Analogie  des  Blutes  das  Plasma  nennen  kann, 
lässt  sich  durch  geeignete  Filter  frei  von  körperlichen  Elementen  erhalten.  Sie 
stellt  eine  serumartige  Flüssigkeit  dar  von  neutraler  Reaction,  enthält  Serum - 
albumin  und  Alkalialbuminat.  Sonst  ist  über  ihre  Zusammensetzung  nichts  be- 
kannt, zweifellos  gehört  ihr  auch  das  Propepton,  das  Spermin  (letzteres  nach 
FüRBRiNGER  nur  im  entleerten  Sperma),  sowie  der  grüsste  Theil  der  anorganischen 
Salze  an. 

Die  körperlichen  Elemente,  die  Spennatozoen,  zeigen  im  Sperma,  direkt  mikro- 
skopisch untersuch^  lebhafte  Eigenbe«egungen,  welche,  wenn  man  das  Prftparat 
vor  dem  Eintrocknen  schlitzt,  stondenlang,  selbst  tagelang  anhalten,  und  wenn 
sie  im  Erloschen  sind,  durch  ^proc.  Lösungen  von  Natriumcarbonat  oder 
Natriumhydrat  wieder  angefacht  werden  können.  Siuren,  starke  iUkalien,  Ammo- 
niak, Alkohol,  Aetber  heben  die  Bewegungen  definitiv  auf.  Dieselben  sind  ana- 
log den  Bewegungen  der  Flimmerzellen. 

Zur  Isolirung  der  Spermatozoen  empfiehlt  Miescher  (4),  die  Hoden  des 
Lachses  in  Tüllbeuteln  zu  zerdrücken,  mit  Wasser  auszuschwemmen  und  die  trübe 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  schwach  anzusäuern.  Die  Spermatozoen  setzen  sich 
dann  als  dichter,  pulvriger  Niederschlaj:^  ab. 

Die  Spermatozoen  zeigen  grosse  Resistenz  gegen  chemische  Agentien:  sie 
lösen  sich  nicht  vollständig  in  concentrirter  Salpetersäure,  Essigsäure,  siedend- 
heisser  Sodalösung,  dagegen  in  stedender  Natronlauge.  Durch  10— Iftproc 
LöfUQg  von  Chlomatrium  oder  Kalinmnitrat  werden  die  Spermatozoön  in  eine 
formlose  Gallertmasse  umgewandelt  Die  Spermatosoön  widerstehen  der  Flui- 
niss  lange  Zeit  Nach  dem  Eintrocknen  zeigen  sie  sich  mikroskopisch  noch  gut 
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erkennbar,  wenn  man  sie  mit  1  proc.  Lösung  von  Chlornatrium  aufweicht.  Hierauf 
beruht  die   forensisch  wichtige  Erkennung  von  auf   Wäsche  eingetrockneten 
Spermaflecken. 

An  heissen  Alkohol  geben  die  Spermatozoen  (des  Rindes)  ein  stark  phosphor* 
haltiges  Feit  ab.  Dasselbe  besteht  zu  mdur  ab  der  lUfte  aus  LedÄin.  Be- 
handelt man  die  entfetteten  Spermatosofin  mit  künstlicliem  Magensaft^  so  löst  sich 
der  Schwans  der  Spennatozoto  auf,  während  der  Kopf  bartnflckig  widersteht 
Der  VerdauungsrOckstand  Idst  sich  in  verdfinnter  Natronlauge,  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  zu  dieser  Lösung  fiUU.Nuclein  mit  7'19^  Phosphorgehalt  und  16*4f 
N-Gehalt  aus.  In  der  sauren  Flüssigkeit  findet  sich  ein  Eiweissköiper  gelöst 
Nach  MmscHER  bildet  das  Nuciein  die  Hülle  des  Kopfes  der  Spermatozoen, 
Eiweisskörper  den  Inhalt.  Ausserdem  fand  Miescher  im  Sperma  des  Rindes  noch 
einen  48-  Schwefel  enthaltenden  Körper,  über  den  nichts  Näheres  festgestellt  ist. 

Besondere  Verhältnisse  zeigt  das  von  Miescher  in  ausführlicher  Weise  unter- 
suchte Lachssperma.  Die  überwiegende  Hauptmasse  der  mit  heissem  Alkohol 
erschöpften  Spermatozoen  desselben  ist  nach  Miescher  eine  unlösliche  salzartige 
Verbindung  einer  specifischen  Base,  des  Protamin's,  mit  einem  phosphoneicfaen 
Nudetokörper,  welcher  dabei  die  Rolle  der  Säure  spielt  Doch  sind  auch  noch 
andere  der  Eiweissgruppe  angehörende  Substanzen  vorbanden. 

1.  Zur  Darstellung  des  Protamins  extrabirt  man  die  entfetteten  Spermatosoön 
mit  verdfinnter  Salzsäure  (l^Sf  HQ)  und  versetzt  nacb  Abstumpfung  des  Säure- 
überschusses mit  Platinchlorid.  Nach  mchrwöchentlichem  Stehen  wird  der  schön 
gelbe,  anfangs  harzige  Niederschlag  körnig  kiystallinisch.  Durch  Zersetzen  des- 
selben, in  Wasser  suspendirt,  mit  H^S  erhält  man  das  salzsaure  Protamin,  welches 
durch  mehrmalige  Fällung  mit  Platinchlorid  gereinigt  wird.  Nach  Piccard  (14) 
ist  es  zweckmässig,  meiirmals  je  6  Stunden  mit  1  proc.  Salzsäure  in  der  Kälte 
stehen  /.u  lassen  und  nur  die  beiden  ersten  Auszüge,  welche  frei  von  Xanthin- 
körpem  sind,  zu  verwenden;  die  späteren  sind  wegen  ihres  XanthinkÖrpergehaltes 
fUr  die  Darstellung  von  Protamin  nicht  geeignet.  Statt  dessen  kann  man  auch 
die  entfetteten  Spermatozote  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  eztrahiren  und 
den  Auszug  mit  Quecksilbemitrat  (wohl  Mercurinitra^  Vf.)  fiUlen.  Weder  das 
salzsaure  noch  das  salpetersaure  Salz  sind  nach  Piccard  kij^llistrbar,  die  gegen- 
theiligen  Angaben  von  Mbschbr  beruhen  nach  FiocAitD  auf  der  Verunreittigung 
des  MiESCHBu'schen  Protamins  mit  Xanthmkörpern.  —  Mbschbr  fend  fttr  sein 
Protamin  die  Formel  C^HtiNsO},  Ficcard's  Analysen  führten  dagegen  zu  der 
Formel  CißHjjNgO^. 

2.  Das  Nuciein  erhielt  Miescher  aus  dem  bei  der  Extraction  mit  Salzsäure 
gebliebenen  Rückstand.  Derselbe  wird  in  0  5  proc.  Salzsäure  aufgeschwemmt, 
dann  Natronlauge  in  massigem  l'ebcrscluKss  hinzugefügt,  und  das  Filtrat  durch 
Zusatz  emer  ebtn  ausreichenden  Quantität  Salzsäure  und  des  halben  Volumen 
Alkohol  gefällt.  Die  so  gewonnene  Substanz  ist  durchaus  frei  von  Eiweiss  und 
färbt  sich  nicht  beim  Erwärmen  mit  MiLLON'schem  Reagens,  dagegen  enthält  der 
in  kalter  Natronlauge  unlösliche  Antheil,  der  als  gallertige  Masse  auf  dem  Filter 
bleibt,  beträchtlicbe  Mengen  von  Eiweissköipem  neben  ungelöst  gebliebenen 
Nudeln.  Nacb  der  mikroskopischen  Untersuchung  nimmt  Mibscher  an,  dass  die 
Eiweisskörper  dem  Inhalt  der  SpermatoeoSnkÖpfe  angehören,  während  die  HtlUe 
ausser  Lecithin  etc.  nur  aus  einer  Verbindungv;  von  Nuciein  mit  Protamin  bestehe. 

Dem  Nuciein  der  Spermatozoen  giebt  Miescher  die  Formel  C3  9H4  0N0PgO}f« 
Vergl.  hierüber  den  Artikel  Nuciein  in  Bd.  VIII  dieses  Handwörterbuches,  pag.  375. 
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Als  mittlere  Zusammensetzung  der  reinen  Spennatozoen  des  Lachses  giebt 


MuscHSR  an: 

Nuclein   4868 

Protamin   26  76 

Eiwdssstoffe   1032 

Ledtliui  7*47 

Cholesterin  S*24 

Fette  4-53 


10000 

Was  die  von  Fiocasd  m  den  salssauren  Aossflgen  gefundenen  Xanthinköiper 
betriflt,  80  iand  Ficcasd  im  Lachssperma  Hypoxanthin  und  Guanin  neben  sehr 
wenig  Xanthin.  Die  Quantität  schätzt  Piccard  im  reifen  Samen  auf  6—8}  der 
Trockensubstanz.  —  Die  Beschaffenheit  und  Quantität  der  Xanthinkörper  sind 
genauer  untersucht  von  ScHmDLiR  (15).  In  der  Trockensubstanz  des  Hodens  vom 
Stier  fand  Schindler  0-27S^  Hypoxanthin,  0-178  Guanin,  0-233  Xanthin,  kein 
Adenin  (ein  zweiter  Versuch  gab  fast  ganz  dasselbe  Resultat),  in  dem  Sperma  des 
Karpfens  2  278  Adenin,  0-309  Hypoxanthin,  0  36  Xanthin,  kein  Guanin. 

Die  Xanthinkörper  sind  in  den  Spermatozocn  nicht  präformirt,  sondern 
stammen  ausschliesslich  aus  der  Zersetzung  des  Nucleins  [Kussel  (16)].  Dieses  geht 
ttbrigens  auch  sdion  aus  der  Angabe  von  Piccard  hervor,  dass  nur  die  späteren 
Auszüge  Xanthinkörper  enthalten.  E.  Salkowski. 

Sauerstoff.*)  Geschichtliches.  Trotz  der  allgemeinen  Verbreitung  des 
Sauerstoffs,  und  obgleich  seine  Eigenschaften  keineswegs  sehr  occuller  Art  sind, 
bat  es  lange  Zeit  gedauert,  bis  man  diesen  Körper  als  ein  chemisches  Element 
erkannte.  Die  alten  Philosophen  sahen  die  auflÜUendste  Erscheinung,  in  welcher 
die  chemische  Affinität  des  Sauerstoflb  an  Tage  tritt,  die  Verbrennung,  das  Feuer 
als  einen  Stoff"  an,  und  diese  Lehre  blieb  viele  Jahrhunderte  hindurch  anerkannt 
Um  so  weniger  hatte  man  Veranlassung,  dieselbe  zu  prüfen,  als  die  Wissenschaft 
der  Chemie  nicht  um  ihrer  selbst  willen  gefördert  wurde,  sondern  in  der  Form 
der  Alchemie  und  Jatrochemie  nur  als  Hilfsmittel  zur  Erreichung  anderer  Zwecke 


•)  l)  PRIESTLEY,  Experiment«;  and  observations  on  diffcrcnt  kind  of  airs.  London  1775 — 17791 
Experiments  and  observations  rclating  to  varions  branchcs  of  n.iturnl  philosophy.  London  I779- 
2)  Scheele,  AbhaDdlungen  von  der  Luft  und  dem  Feuer.  Upsala  und  Leipzig  1777.  Neue 
HaucikuiigeB  m  Cbxix's  Chenltdie  Annalcn  1785,  p«g.  a,  339,  991.  3)  LAVontaa.  Joam.  de 
p^riqoe,  D«Miiibb-Befk  1874.  4)  Bavbn,  Joom.  de  ^jiique  1774.  5)  Oenviw  deLAVoima, 
poblies  par  M.  Dumas,  Paris.  —  Opuscoles  physiqucs  et  chimiques,  Paris  1774.  —  Nouvelle« 
recherchcs  sur  Tcxistcncc  d'un  fluide  clastiquc.  Paris  1775.  —  Traitc  elementaire  de  chimic, 
präsente  dans  un  ordre  nouveau  et  d'aprcs  les  dtcouvertcs  modernes,  2  vol.  Paris  1789.  — 
GUVTON  DK  MORVEAU,  Lavoisikr,  Berthoixet  und  FouRCROY,  Methode  de  nomcnclature 
chfmiqne,  Fnit  1787.  6)  R  Sra.  CLAnta-DsmLa  und  DcsaAT,  Conpt  read.  51,  pag.  Saa; 
Ann.  diim.  phys.  (3)  61,  ptg.  114;  DwoL.  poL  Joum.  159,  pag.  $0,  162»  12a  7)  JumiLaiscB, 
BnlL  ioc  chim.  (1871;  15,  pag,  6.  8)  Dmcler,  Dingl.  poL  Joum.  26,  fg,  334.  9)  Cl.  Winklbr, 
Joum.  pralct.  Chem.  98,  pag.  340.  lO;  RoBINS,  Jahresber.  d.  Chem.  1864,  pag.  118.  il)  BÖTTGER, 
Joum.  prakt.  Chem.  107,  pag.  48.  12)  Nei;mann,  Ber.  chem.  Ges.  (1887)  20,  pag.  1584. 
13)  Kassier,  D.  Fat.  No.  56985;  Biedermann's  Techn.  chem.  Jahrb.  13,  pag.  99.  14)  Boussingault, 
Gmapt  tnd.  32,  pag.  a6i,  Sei;  Dnna.  pol.  Joon.  iso,  pag.  lao»  416.  15)  Gohdolo,  Compt 
roBd.  66,  pag.  488.  16)  BooasnoAiii,T,  Abb.  eUm.  plijt.  (5)  19,  pag.  464  (1880).  17)  Bmnaa* 
HAMM'»  TeehB.  ehem.  Jahrb.  8,  pag.  lOI,  13a.  18)  Thornb,  Joum.  Soc.  chem.  Ind.  1889, 
psg.  8a;  BianisM.  Tcdm.  ehem.  Jalub.  11,  pag.  taa  19)  Tassii  ou  Motay,  lonit  1868,  pag.  48; 
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dienen  sollte.  Als  aber  am  Ende  des  17.  Jahrhunderts  von  Stahl  (in  -»Zymo- 
teckniaJundamentalisK^  Halle  1697)  und  Becher  wirklich  eine  umfassende  chemische 
Theorie  anfgestellt  wurde,  welche  in  scharfsinniger  Weise  viele  chemische  That- 
Sachen  und  namentlich  die  Veibrennungpencheinungen  erkUUtei  da  erwies  sich 
diese  als  das  grösste  Hindermss  cur  Entdeckung  und  Erforschung  des  SauerstoA» 
weil  sie  gerade  die  Verbrennung  in  einer  Weise  erklärte,  welcher  die  Annahme 
der  Verbindung  des  brennenden  Körpers  mit  einem  Gase,  also  die  Theilnabme 
des  Sauerstoffs  an  diesem  Vorgang,  schnurstracks  entgegengesetzt  war.  Die  Phlo- 
gistontheorie  gab  über  alle  hierher  gehörigen  Ersclieinungen  so  gut  Rechenschaft 
und  hatte  den  Geist  der  Chemiker  so  gefesselt,  dass  vereinzelte  Beobachtungen 
über  die  Isoh'rung  und  Natur  des  Sauerstoffs  unbeachtet  blieben,  bis  Lavoisier 
das  Gebäude  der  Phlogistontheorie  zerstörte. 

Die  erste  von  den  älteren  Beobachtungen  über  Sauerstoff  rührt  von  Eck 
VON  Sulzbach  her.  Er  fand  im  Jahre  1489,  dass  die  Metalle  bei  der  Calcination 
an  Gewicht  zunehmen,  indem  er  mit  Quecksilber  und  mit  amalgamirtem  Silber 
operirte.  Diese  Gewichtsvennehrung  rührt  daher,  sagte  er,  dass  ein  ^iritus 
(d.  L  ein  Gas)  sich  mit  dem  Körper  des  Metalls  vereinigt  Dies  wird  dadurdi 
bewiesen,  fthrt  er  for^  dass  der  kOnsÜiche  Zinnober  (d.  i.  rothe«  Quecksilber- 
osgrd),  wenn  man  denselben  der  Destillation  unterwirft,  einen  Spiritus  entwickdt 
(Qams  philosophortm  im  ThuOrmn  Ckymkum  IV,  pag.  1141).  Dieser  Spiritus  ist 
nichts  anderes  als  Sauerstoff  gewesen,  aber  die  Beobachtung  wurde  nicht  weiter 
verfolgt,  und  die  Entdeckung  fand  keine  Beachtung. 

Später,  um  1630,  lenkte  Jean  Rev,  ein  Arzt  im  Pdrit^ord,  von  neuem  die 
Aufmerksamkeit  auf  die  Gewichtszunalime  der  Metalle  bei  der  Calcination.  Er 
erklärte  dieselbe  durch  Vereinip:ung  oder  Vermischung  der  Metalle  mit  der  Luft, 
von  der  er,  noch  vor  Torriceli.i  und  P.\scai.,  bewies,  dass  sie  Gewicht  besitze. 
>Z'a/r  se  mck  avecquc  la  chaux  —  ä  cc  aidant  fa^iiation  Jriquente  —  et  s'cUtache  ä 
ses  plus  menues  fartie$\  nm  autremeni  que  teau  appesantit  le  sable,  que  vcus  fetta 
dam  ieelle  p&ur  tttmoiiir  ei  aäkirer  au  momdre  de  ses  grainst  (in:  Essaj^s  sur  la 
reekerthe  de  la  eause  pour  laqueüe  tesiam  et  le  plomb  augmeoieni  de  poids  pumd 
M  le$  taieme;  Paris  1630).  Da  aber  Autoritäten,  wie  R.  Bovlb,  die  Gewichts- 
vermehrung der  geglühten  Metalle  durch  Aufeahme  von  Russtheilchen  aus  der 

DmcL.  pol.  Joum.  196,  pag.  230,  PoURGEL,  Memoiret  de  la  Soc.  des  Ingen,  civ.,  Paris  1873. 
so)  Kaunb»,  Chem.  Ind.  1890,  pag.  104,  120;  Tedn.  chein.  Jalufa.  13,  pag*  96.  ai)  Hallst, 
DmoL.  pol.  Jovro.  199,  pag.  113.  as)  Techn.  cbem.  Jalivb.  1883,  pag.  418.  aa)  Graham, 
Roy.  Soc  Proceed.  15,  pag.  223;  Compt.  icnd.  63,  pag.  471.  84)  Hargis,  Engi  Fat.  189S1  1881; 
DlEDERM.  Tcchn.  ehem.  Jahrb.  1883,  png.  417.  25)  Montagnon  und  de  Laire,  Bull.  soc. 
chim.  (1869)  II,  pag.  261.  26)  KKG.NAn.T,  Compt.  rcnd.  20,  pag.  975.  27)  JoLl.v,  Wikdem. 
Ann.  Phys.  Chem.  (1878)  6,  pag.  528.  28)  Bunsen,  Ann.  93,  pag.  24.  29)  Carius,  Ann.  94, 
pag.  129.  30)  CAUxanr,  Conpt  lend.  85,  pag.  12 13.  31)  R.  Pictbt.  Compt  rend.  86,  pag.  37. 
3a)  Caillstit,  Aiin.cbiin.pliyff.(s)  15,  pag.  133(1878).  33}  PtCTBT,  Ana.c1uiii.plqn. (5)  13.  pag.  145 
(1878).  34)  OfntBT,  Ana.  chim.  phys.  (5)  19,  pag.  a?!*  35)  S.  v.  WaoBLSWSKy,  Compt.  rend.  97, 
png.  166;  102,  pag.  loio.  36}  Caillktrt  und  Hautefeuille,  Compt.  rend.  92,  pag,  901,  1086. 
37)  Olszkwski,  Monalsh.  Chem.  5,  pag.  124.  38)  Olszewski.  Wiedem.  Ann.  Phys.  Chem.  31, 
P«g-  58.  39)  A.NDREws,  Ann.  123,  pag.  270;  124,  pag.  360.  40)  Natterer,  Wien.  Akad. 
Bcr.  12,  pag.  199.  41)  S.  V.  WaoSLBWssi  md  K.  Olbkwski,  Compt  fcnd.  96,  pag.  1140; 
97*  P««*  166,  309,  1553;  101,  pag.  160:  los,  pag.  loto;  Wdedim.  Am.  Fiqfi.  Chan,  ao, 
pag.  343;  Olssswski,  Compt  rend.  100,  pag.  350.  42)  Dumas,  Ann.  chim.  phya.  1878,  14, 
pag-  239.  43)  F.  LiVLANC,  Ann.  chim,  phys.  1846,  16,  pag.  480.  44)  Kayskr,  Spectral- 
aaalysc,  Berlin  1883,  pag.  308.  —  H.  W.  Vogel,  PrakL  Spcctmlanalysc  irditchor  Sloffie, 
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Flamme,  welche  durch  die  Glaswand  der  Apparate  hindurch  passiren  könnten, 
erklärten,  so  blieb  J.  Rey's  Beobachtung  ohne  die  gebührende  Beachtung. 

Während  J.  Key  glaubte,  die  Luft  als  solche  verbinde  sich  mit  den  glühenden 
MetalleD,  erkannte  John  Mayow  (1645— 1679),  dass  hierbei  nur  ein  Theil  der 
Luft;  den  er  Spirihfs  nitra-äHrmt  nannte,  in  Betracht  komme.  Va  teinem  Werke 
»TVfffiMiKr  fumfue  mtdko^kyski,  fuarum  primut  ßgk  de  saU  nitre  ä  s^iriht  närü' 
agrt»;  seamdus  de  respiraihne  efe^  Oxford  1674,  finden  wir  eine  FOUe  von  Eat* 
deckungen.  Er  stellte  folgende  Sätze  als  Thatsachen  hin.  Die  Luft  besieht  aus 
swei  Gasarten,  von  denen  die  eine  activere,  der  Spiritus  viUUis,  igneus  oder  nürO' 
aireus,  hervorragend  befähigt  ist,  die  Gährung  hervorzurufen.  —  Der  Spiritus  nitr(h 
agretu  bildet  in  dem  Salpeter  den  verbrennungsfördernden  Theil,  während  Erde 
den  fixen  Antheil  desselben  bildet.  —  Dcrseibe  Spiritus  greift  die  Metalle  an 
und  erzeugt  den  Rost.  —  Der  Spiritus  tiitro-aereus  ist  noth wendig  zur  Verbrennung; 
eine  Flamme  erlöscht  unter  einer  Glocke,  nicht  weil  Russ  entsteht,  wie  die  Al- 
chemisten  meinten,  sondern  weil  der  Spiritus  nilro-aereus  verzehrt  wird.  —  In 
«ner  luftleer  gemachten  Glocke  kann  weder  Kohle  noch  Schwefel  verbrennen, 
weil  kein  Spiritus  mitre^eus  zugegen  ist.  —  Dieser  Spiritus  ist  m  dem  Salpeter 
enthalten,  welcher  die  Verbrennung  der  Kohle  bewirkt  und  Schwefel  in  Schwefel- 
säure umwandelt.  —  Bei  der  Athmung  von  Thieren  unter  einer  Glocke,  wie  beim 
Brennen  einer  Kerze  unter  einer  solchen  steigt  das  Absperrwasser  in  die  letztere, 
weil  der  SpiritäS  niinhaifreus  verzehrt  wird.  —  Der  Spiritus  Hstre-agreus  wird  bei 
der  Athmung  vom  Blut  aufgenommen  und  verwandelt  venöses  in  arterielles  Blut. 
Dies  ist  die  Ursache  der  thierischen  Wärme.  —  Der  Spiritus  nitrc^reus  bewirkt 
die  Gährungen. 

In  diesen  Sätzen  sind  fast  samnitliche  Lcluen  Lavoisier's  vorweg  genommen; 
man  braucht  nur  statt  Spiritus  nitro-acreus  da.s  Wort  Sauerstoft'  -  u  setzen.  Trotz 
ihrer  Richtigkeit  fanden  sie  keine  Anerkennung;  man  kannte  nicht  die  Natur  der 
Elemente  und  ihre  chemische  Verbindungsiahigkeit,  und  deshalb  konnte  man 
nicht  aus  den  Thatsachen  allgemeine  Gesetse  ableiten.  Viel  zusammen&ssender 
und  darum  viel  einleuchtender,  als  die  Beobachtungen  Mayow's,  war  die  bald 
darauf  aufgestellte  Phlogistontheorie. 

G.  £.  Stahl  (1660— 1734)  nahm  ebenso  wie  sein  Vorgänger  und  Lehrer 

Berlin  1889,  pag.  306.  45)  Wüllner,  Pogg.  Ann.  135,  pag.  514;  137,  pag.  350.  46)  Eüoroff, 
Compt  rend.  101.  pag.  1143.  47)  Olszbwski,  Wien.  Akad.  Ber.  1887,  Febr.-Heft. 
48}  DULONO,  Ann.  chim  pbyt.  (a)  t$,  psg.  386.  49)  Dumas,  Ann.  diim.  pliji.  (3)  8, 
pag.  189:  Abb.  84,  pag.  211.   50)  Bkuumn  und  Makchahd,  Jonm.  pnkt  Chcm.  s6,  pag.  4^ 

51)  Magnus,  Pogg.  Ann.  40,  pag.  583;  66,  pag.  177.  52)  SciuKnukin,  Voc.r..  Ann.  50  bis  78; 
Joam.  prakt.  Chem.  34  bis  105.  53)  Fremy  und  Bfxquerei.,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35.  54)  Andrews, 
Ann.  97,  pag.  371.  55)  L,  v.  Babo,  Ann.,  2.  Supplbd.,  pag.  267.  56)  W.  Siemk.ns,  Pogg. 
Ado.  I03,  pag.  120.  57)  WnJLS,  Ber.  6,  pag.  769  (1873).  58)  Houzeau,  Compt.  rend.  74, 
pag.  256.  S9)  A  TteMAKD,  Compt.  lend.  75,  pag.  118.  60)  Wisucim»,  Kmse»  Lchrbvch 
der  anocganiMlieB  Oienie.  8.  Anll.  Berlin  1877,  pag.  73.  61)  Kou»,  Kunes  LcMnmIi  der 
anorganischen  Chemie.  Braunschweig  1877,  pag.  106.  62)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5)  10, 
P*?-  75  ('877).  Hautkff.uii  I.K  und  CnAi  ruis,  Compt.  rend.  91,  pag.  115,  228,  92,  pag.  80, 
134.  64)  Hautefeuille  und  Chappüis,  Coropt.  rend.  61,  pag.  762.  65;  Biedermann's  Techn.- 
chem.  Jahrb.  13,  pag.  99.  66)  SoRKT,  Pogo.  Ann.  118,  pag.  623;  Compt.  rend.  38,  pag.  445. 
67)  IfuuMaia,  Ann.  88,  pag.  57.  68)  Houzbau,  Ann.  dum.  phyi.  (3)  62,  pag.  137.  69)Kmo- 
SBTT,  Chem.  New*  25.  pag.  242;  Jouiib  Oicm.  Soc  (2)  12,  pag.  511.  70)  FUdakowsd,  Ber.  6, 
p«g.  106.  71)  DiHlBADl  und  Maoitknnk,  Compt.  rend.  93,  pag.  895  (1881).  72)  RuMiNB,  Ber.  5, 
png.  123,  LOW,  ibid.  pag.  740  (1872).   73)  Saimt>Pixuis,  Dimgl.  poL  Jooro.  172,  pag.  221. 
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Becher  an,  dass  eine  hervorragende  chemische  Eigenschaft,  die  sich  in  ver- 
schiedenen Körpern  wiederholt,  ihren  Grund  in  dem  Gehalt  dieter  Körper  an 
einem  und  demsdben  bestimmten  Beatandthefl  bat^  und  dass  speciell  die  Brenn- 
bailceic  mineralischer  und  dem  Fflanxen-  und  Thieneich  entstammender  Körper 
auf  dnem  Gebalt  derselben  an  schwefligem,  besw.  fettigem  oder  öligem  Friiüip 
beruhe.  Dass  die  Brennbarkeit  des  Schwefels  emerBeits  und  der  Kohle  anderer- 
seits die  Folge  eines  beiden  Körpern  gemeinsamen  Bestanddieils  sei,  glaubte  Stabl 
experimentell  bewiesen  zu  haben.  Er  schloss  folgendermaassen.  Beim  Verbrennen 
von  Schwefel  an  der  Luft  oder  mit  Salpeter  entsteht  ein  Körper,  der  in  reinem 
Zustande  als  Vitriolsäure  (Schwefelsäure)  bekannt  war;  folglich  besteht  der 
Schwefel  aus  Vitriolsäure  und  dem  brennbaren  Princip,  welches  bei  der  Ver- 
brennung entweicht.  Letzteres  ist  identisch  mit  dem  in  den  Kohlen  enthaltenen 
brennbaren  Princip,  denn  aus  letzterem  und  Vitriolsäure  kann  Schwefel  synthe- 
tisch erzeugt  werden.  Um  dies  zu  bewerkstelligen,  sagt  Stahl,  muss  man  ifie 
Vitriolsäure,  weil  sie  in  höherer  Temperatur  flüchtig  ist,  an  fixes  Alkali  gebunden 
anwenden.  Wenn  man  das  vitriolsaure  Alkali  mit  Kohle  gHlbt,  so  verciiiigt 
rieh  das  brennbare  Princip  der  letzteren  mit  der  Vitriolsäure  su  Schwefel,  und 
es  resultirt  Schwefelleber,  welche  identisch  mit  der  durch  Erhitzen  von  Schwefel 
und  Alkali  dargestellten  ist,  und  aus  welcher  durch  Säuren  Schwefel  gefslUt  wird. 
Dasselbe  brennbare  Princip,  welches  in  dem  Schwefel  und  in  den  Kohlen  ent- 
halten ist,  findet  sich  auch  in  den  Metallen  vor;  diese  entstehen  durch  Ver- 
einigung des*  Princips  mit  den  Metallkalken,  welche  wiederum  zum  Vorschein 
kommen,  wenn  das  brennbare  Princip  bei  der  Calcination  entweicht. 

Dieses  in  allen  durch  das  Feuer  veränderlichen  Körpern  enthaltene  Princip 
nannte  Stahl  anfangs  das  ve rbren n liehe  Wesen,  spater  Phlogiston  (von 
fX6i,  die  Flamme).  Das  Phlogiston  wird  den  Sinnen  wahrnehmbar  im  Momente^ 
wenn  es  aus  seimm  Verlmidungen  in  Freiheit  gesetzt  wird,  wenn  es  als  Feuer 
auftritt.  Verbrennung  ist  nichts  anderes,  als  der  Uebergang  des  chemisch  ge- 
bundenen Feuers  in  den  Zustand  des  freien  Feuers.  Je  mehr  Phlogiston  ein 
Körper  enthält,  um  so  leichter  brennbar  ist  derselbe,  wie  Kohle,  Oel,  Fett, 
Schwefel,  Phosphor.  Solche  Körper  können  leicht  ihr  Phlogiston  an  Substanzen 
abgeben,  welche  davon  nichts  oder  wenig  enthalten,  z.  B.  an  Metallkalke. 

74)  BöTTGBK,  N.  Repert.  Pbann.  23,  pag.  372.  75)  Fikcus,  PoGa  Am.  144»  P^-  4^. 
76)  v.  GoRVP-BzsAMXz,  Ann.  161,  pag.  23«.  77)  Bnxvcci,  Bcr.8,  ptc.90S  (i875>  78)  KAunraonuB 
und  CiiAmns,  Compt  remL  91,  pag.  5as.  79)  Ouzkwsd,  Moaalsb.  t  Chan.  8  <i887X  pag*  <9> 

80)  Gbappois,  Campt  read.  91,  pag.  985.  81)  Leeds,  Ber.  12,  pag.  1831.  82)  Carius,  Bcr.  5, 
pag.  520;  6,  pag.  806;  Ann.  174.,  pag.  1.  83)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  (5^  21  (1880). 
■  84)  Bieukkmann's  Techn.  ehem.  Jahrb.  13,  pag.  99.  85^  Becquerel,  Compt.  rcnd.  92,  pag.  348. 
86}  TvNDAtx,  Heat  a  modc  of  moboD,  London  1862,  pag.  333.  87)  Soret,  Compt.  itnd.  57, 
pag.  604;  Ann.  138  (1866),  pag.  4.  88)  Gsabak,  Ann.  Snpplbd.  5,  pag.  148.  89)  BsaiHnOT, 
Compt  raxL  8s,  pag.  ia8s;  Ann.  diim.  plqrs.  (5)  10,  pag.  16s.  90)  ScbOnb,  Ann.  17t, 
pag.  103.  91)  Berlhelot,  Compt.  rcnd.  84,  pag.  38.  92)  Maquknne,  Compt.  rend.  94, 
P*g-  795-  93)  HouzEAU  und  Renard,  Compt.  rcnd.  76,  pag.  572.  94)  Leeds,  Ber.  14, 
paß-  975-  95)  Bkrthelot,  Compt.  rcnd.  93,  pag.  895.  96)  Jongi.kt,  Compt.  rend.  70, 
paS-  539-  97)  ScuÖNBEiN,  Jouro.  prakt  Chem.  83,  pag.  86;  86,  pag.  65.  98)  MiissirBR, 
JahKsber.  f.  Chan.  1863.  pag.  ia6.  99)  Bngue  nnd  Naub,  Ann.  154,  pag»  ai$.  toe)  BfeooiB, 
Piroc.  Roy.  Soc  it,  pag.  44a.  toi)  Wbltsibn,  Ann.  138,  pag.  163.  los)  Sosvr,  Gonpt. 
icnd.  38,  pag.  445.  103)  Thenard,  Compt  rend.  75,  pag.  174.  104)  Houzeau,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  27,  pag.  5.  105)  ScHÖHBElN,  Arch.  soc.  Gen.  18,  pag.  1.  106)  Chaptod,  finlL 
M>G.  dum.  35,  pag.  290.    107)  Tssui  i>s  Motay,  Dwgl.  pol.  Joum.  186,  pag.  331. 
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Ein  Metall  ist  gemlss  der  Fhlogistontheorie  ein  znsammengesetiter  Köiper; 

er  besteht  aus  Phlogiston  und  einer  erdigen  Materie,  welche  nach  der  Art  des 
Metalles  verschieden  ist,  wie  z.  B.  Eisenrost.  Wegen  ihres  erdig«!»  pulverigen 
Aussehens  führt  dieselbe  den  Namen  Calx,  Metallkalk.  Wenn  man  das  Metall 
glüht,  so  entweicht  das  Phlogiston,  der  Kalk  bleibt  zurück;  daher  der  Name 
Calcination  für  diese  Operation.  Diesem  Kalk  braucht  man  nur  das  fehlende 
Phlogiston  wiederzugeben,  um  ihn  wiederum  in  Metall  zu  verwandeln;  man 
braucht  ihn  also  nur  mit  einem  phlogistonreichen  Körper,  wie  Kohle,  zu  erhitzen. 
Fflr  die  Fhlogisdker  war  die  Calcination  eine  analytische  Operation,  die  Metall- 
rednction  «ne  Synthese. 

Diese  Theorie  hielt  die  Geister  Ober  hundert  Jahre  hindurch  gefimgen.  Selbst 
ein  so  scharfer  Denker  wie  Kant  stdlt  die  Phlogistontheorie  auf  die  gleiche 
Stufe  wie  die  GAUun'schen  Fallgesetse  (Kritil^  der  remen  Vernunft,  Vorrede  snr 
aweiten  Ausgabe;  Ausg.       Hastknstbin,  Bd.  YSL,  pag.  x6;. 

Wie  verhält  sidi  diese  Theorie  nun  zu  der  nicht  zu  bestreitenden  Thatsache 
der  Gewichtsvermehrung  der  Metalle  bei  ihrem  Uebergang  in  Metallkalkc? 
Die  Anhänger  Stahl's  sahen  hierin  keineswegs  einen  Widerspruch  mit  ihrer 
Theorie.  Sie  folgerten:  das  Phlogiston  ist  leichter  als  Luft,  daher  strebt  es, 
den  mit  ihm  verbundenen  Körper  zu  erheben;  es  nimmt  ihm  einen  Theil  seines 
Gewichtes;  folglich  muss  der  Körper  ein  grösseres  Gewicht  zeigen,  wenn  er  sein 
Phlogiston  verloren  hat.  Die  Phlogistiker  wussten  nicht,  dass  jeder  materielle 
Stoff  Gewicht  besitzt,  und  sie  machten  keinen  Unterschied  zwischen  absolutem 
und  spedfischem  Genricht 

Em  gUubiger  Anhänger  der  phlogistischen  Lehre  sollte  denjenigen  Stoff  ent* 
decken,  dessen  Verhalten  dieser  Lehre  durchaus  widersprach.  Im  Jahre  1774 
entdeckte  Joseph  Pbibstliy  (1733— 1804)  das  Saueistoffgas,  indem  er  mittelst 
einer  starken  Linse  die  Sonnenstrahlen  auf  das  rothe  Quecksilberoxyd  einwirken 
Hess.  Auch  aus  Mennige  erhielt  er  dieselbe  Luflart  mit  Hilfe  eines  Brennspiegels. 
Er  schloss  daraus,  dass  beide  Metallkalke  dies  Gas  der  Atmosphäre  entnommen 
haben,  wenn  die  Metalle  an  der  Luft  geglüht  wurden.  Kurz  vorher  hatte  Pries tlfv 
gefunden,  dass  beim  Verbrennen  von  Kohle  in  einem  abgeschlossenen  Luftraum 
sich  fixe  Luft  bilde,  dass  nach  Absorption  der  letzteren  durch  Kalkwasser  das 
ursprüngliche  Luftvolumen  um  ein  Fünftel  verringert  war,  und  dass  die  rück- 
ständige Luft  im  höchsten  Grade  »verdorben-^,  d.  h.  ungeeignet  zur  Athmung 
und  Veibmmung  war.  Diesdbe  Volumverminderung  und  Verschlechterang  der 
Luft  beobachtete  er  auch  beim  Verkalken  von  Blei  und  Zinn  im  abgeschlossenen 
Luftraum.  Das  iVerdorbenseinc  der  Luft  war  nach  Pmestley  die  Folge  von 
der  Beladung  derselben  mit  Phlogiston.  Als  der  Entdecker  nun  die  ans  dem 
Quecksilberkalk  erhaltene  Luft  untersuchte,  fend  er,  dass  dieselbe  m  hohem 
Grade  geeignet  war,  die  Athmungs-  und  Verbrennungsprocesse  zu  unterhalten, 
dass  sie  in  hohem  Grade  »unverdorbene  sei,  so  sehr,  dass  im  Vergleich  mit  der- 
selben die  gewöhnliche  Lufl  schon  etwas  verdorben  oder  phlogistisirt  erschien. 
Deshalb  wurde  die  neue  Lnftart  als  dephlogistisirte  Luft  bezeichnet  (i). 

Priestlev  lehrte  den  Grad  der  Verdorbenheit  der  Luft  messen,  indem  er 
die  Raumverminderung  über  Wasser  bestimmte,  welche  dieselbe  beim  Zusammen- 
bringen mit  der  von  ihm  auch  entdeckten  Salpeterluft  (Stickoxyd,  durch  Einwirkung 
von  Kupfer  auf  Salpeter  dargestellt)  erfuhr.  Dai>s  dies  die  Folge  der  Vereinigung 
der  Salpeteiluft  mit  dephlogistiabter  Luft  sei,  hat  RtiBSTLBV  indessen  nicht  deut- 
lich ausgesprochen.  Er  beobachtete  femer,  dass£,die  dephlogistisirte  Luft  etwas 
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schwerer  als  gewöhnliche  Luft  ist,  dass  sie  mit  der  brennbaren  Luft  (Wasserstoff* 
gas)  ein  Gemisch  bildet,  welches  bei  Annäherung  einer  Flamme  mit  starkem 
Knall  explodirt,  er  verwendete  die  dephlogistisirte  Luft  zur  Erzeugung  hoher 
Temperaturen,  er  empfahl  dieselbe  als  j Lebensluft«,  zum  Einathmen  bei  Lungen- 
schwindsucht, und  er  forderte  die  Chemiker  auf,  zu  untersuchen,  ob  die  atmo- 
sphärische Luft  an  verschiedenen  Orten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  den  gleichen 
Grad  von  Reinheit,  dieselbe  relative  Menge  an  Lebensluft  enthalte.  Wenn  Prie- 
SiLtY,  der  Fblo^stiker,  auch  nidtt  die  chemische  Bedeutang  des  von  ihm  en^ 
deckten  Gases  völlig  erkennen  konnte,  so  stellte  er  doch  wesentliche  Eigen- 
schaften desselben  fest,  wdche  die  Äufinerksamkeit  der  zeitgenössisdien  Gelehrten 
auf  äch  «eben  mnssten.  NUAkt  ohne  innere  Berechtigung  wurde  deshalb  in  dem 
Orte  Northumberland  in  Pennsjrlvanien,  wo  PauSTUy  gestorben  is^  der  x.  Aiigttsk 
1874,  der  hundertjährige  Geburtstag  des  Sauerstoffs,  durch  mne  Festfeier  zum 
Andenken  an  eine  der  wichtigsten  chemischen  Entdeckungen  ausgezeichnet 

Etwas  später  als  Priestley  hat  auch  der  grosse  Chemiker  Karl  Wilh.  Scheele 
(1742  Stralsund  bis  1786  Köping  m  Schweden)  den  Sauerstoff  isolirt.  Seine  schon 
1775  abgeschlossenen  Versuche  wurden  1777  in  der  »Abhandlung  von  der  Luft 
und  Feuer«  (Upsala  und  Leipzig)  veröffentlicht.  Er  stellte  das  Sauerstoßgas, 
welches  er  Feuerluit  nannte,  durch  Erhitzen  von  Metallkalken  (Quecksilber-, 
Silber-,  Goldoxyd),  von  Salpeter  und  besonders  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure  oder  Phosphorsflure  auf  Mangansuperoxyd  her.  Er  fand,  dass  die  Feuer> 
luft  absorlurt  werde  von  Schwefelleber,  von  Terpentinöl,  von  feuchten  Eisenfeil- 
spihnen,  von  Phosphor  u.  s.  w.,  und  er  untersuchte  die  Wirkung»  welche  dies 
Gas  bei  der  Athmung  der  Thiere  ausübt  Seine  Untersuchungen  betrafen  auch 
die  atmospärische  Luft,  und  er  stellte  fest,  dan  dieselbe  ein  Gemisch  von  zw« 
verschiedenen  elastischen  Flüssigkeiten  sei,  von  denen  die  eine  verdorbene 
Luft  genannt  wurde,  weil  sie  ftlr  Thiere  und  Pflanzen  tödtlich  ist,  die  andere 
Feuerluft,  weil  sie  die  Verbrennung  und  den  Athmungsprocess  unterhält.  Er 
gab  auch  ein  gasometrisches  Verfahren  zur  Bestimmung  des  [Gehaltes  der  ge- 
meinen Luft  an  Feuerluft  (mittelst  Absorption  durch  feuchte  Eisenfeile)  an,  und 
die  während  des  Jahres  1778  taglich  ausgeführten  Versuche  ergaben,  dass  die 
Luft,  von  verschiedenen  Oertlichkeiten  entnommen,  eine  nahezu  unveränderliche 
Menge  Sauerstoff  enthfll^  und  swar  eine  Zahl,  die  von  dem  Ergebniss  neuerer 
Bestimmungen  nicht  allsusehr  abweicht 

Die  Fttlle  richtiger  Beobachtungen  von  Thatsacben  wurde  von  Scheblb  durch 
eine  Theorie  zusammengehalten  und  erklärt^  die  leider  als  gflnzlich  unrichtig  be- 
zeichnet werden  muss.  SCHBBLB  gelangte  su  folgenden  Schlüssen :  Das  Phlogiston 
ist  ein  wirkliches  Element,  es  kann  wegen  seiner  chemischen  Affinität  von  einem 
Körper  auf  einen  andern  übergeftlhrt  werden.  Indem  es  sich  mit  der  Feuerluft 
vereinigt,  bildet  es  das  Feuer  oder  die  Wärme.  Die  bei  der  Verbrennung  auf- 
tretende Feuererscheinung  erklärte  er  damit,  auch  das  Licht  sei  eine  Verbindung 
von  Feuerluft  und  Phlogiston,  aber  an  letzterem  Bestandtheil  reicher  als  die 
Warme,  und  von  dem  verschiedenen  Gehalt  an  Phlogiston  sei  die  Farbe  des 
Lichtes  bedingt.  Die  Wärme  sei  eine  so  zarte  Verbindung,  dass  sie  die  Wände 
der  Glasgeftsse,  welche  zum  Abschluss  der  Luft  bei  Verbrennungsversachen  be- 
nutzt werden,  durchdringe;  deshalb  steige  das  Abspeirwasser  in  das  Glasgeta, 
wenn  Phosphor  in  dem  abgesperrten  Luftraum  verbrenne  oder,  nach  Absorption 
der  fixen  Luft^  bei  Verbrennung  von  Substanzen,  die^  wie  Kohle  oder  Weingeist 
solche  entwickeln  (s). 
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Wihxend  VwasTtn  and  Schebub  im  Baane  der  Fhlogittoiitheom  standen, 
vennochte  Antodib  Laubhit  Lavoisbr  (1743— 1794)  sich  von  der  Autoritit 
Stahl's  frei  zu  machen.  Seine  Untersuchungen  über  den  Sauerstoft  bezeichnen 
den  Beginn  einer  neuen  Epoche  in  der  Chemie. 

Lavoisier  gebrauchte  bei  seinen  Arbeiten  die  Waage,  wie  kein  andmr 
Chemiker  vor  ihm,  und  gewann  dadurch  unantastbare  Resultate.  Nach  einigen 
Irrgängen  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Metallverkalkung  gelangte  er  auf 
den  richtigen  Weg,  der  ihn  zu  der  Erkenntniss  von  dem  Wesen  und  der  Be- 
deutung des  Sauerstoffs  führte.  Im  Jahre  1772  wies  er  nach,  dass  Phosphor  und 
Schwefel  unter  Gewichtsvermehrung  verbrennen,  indem  sie  einen  Theil  der  Luft 
fiziren.  Ebenso  sei  es  mit  den  Metallen  der  Fall.  Aber  der  experimentelle  Be» 
«eis  für  die  letztere  Behauptung  beruhte  auf  einem  Irrtbum.  Der  Versuch  be- 
stand darin,  ein  gewogenes  Gemenge  von  Bleikalk  (Bleiglätte)  und  Kohle  mittelst 
eines  Brennspiegels  za  veibrennen.  Der  Bleikalk  wurde  m  Metall,  und  ein  Luft* 
Volumen  entwickelte  sich,  »wenigstens  tausendmal  grösser  als  das  der  angewandten 
Bleiglätte c,  und  dieses  sei  die  bei  der  Calcination  des  Metalles  von  diesem  ge- 
bundene Luft.  In  Wahrheit  entwickelt  sich  hierbei  Kohlensäure  und  nicht  das 
von  dem  Metall  fixirte  elastische  Fluidum.  Lavoisier  selbst  hat  später  dies  fest- 
gestellt, sowie,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  Sauerstoff  bei  seiner  Vereinigung 
mit  Kohle  ein  gleiches  Volumen  Kohlensäure  liefert.  Immerhin  war  die  Grund- 
lage der  richtigen  Verbrennungstheorie  schon  1772  von  Lavoisier  gegeben. 

Fortgesetzte  Versuche  setzten  Lavoisier  in  Stand,  am  Ende  des  Jahres  1774 
(3)  den  Satz  auszusprechen:  ZWr  n*€S/  poini  un  corps  simple,  il  se  compose  tTunc 
forUmt  tabArt  tt  Stwm  mofttk  irrespirM,  Diese  Behauptung  wurde  stark  be- 
stritten, und  Lavoisier  musste  suchen,  die  »eminent  reine  Luftc,  weiche  Athmung 
und  Verbrennung  unterhält,  in  isolirtem  Zustande  seinen  Gegnern  zu  zeigen.  Die 
Metalle,  deren  er  sich  bis  dahin  bedient  hatte,  um  deren  Gewichtsvermehrung 
bei  der  Calcination  nachzuweisen,  waren  Blei  und  Zinn.  Aus  den  Kalken  dieser 
Metalle  liess  sich  durch  weiteres  Erhitzen  die  absorbirte  Luft  nicht  wieder^ 
gewinnen.  Bei  der  Reduction  der  Metallkalke  mit  Kohle  wurde  zwar  eine 
Luftart  entwickelt,  aber  diese  Luft  war  irrespirabel  und  vermochte  die  Verbrennung 
und  Verkalkung  nicht  zu  bewirken,  war  also  nicht  das  bei  der  Verkalkung  der 
Metalle  aus  der  Luft  aufgenommene  elastische  Fluidum.  Lavoisier  wies  ferner 
nach,  dass  diese  Luft  verschieden  sei  von  derjenigen,  welche  bei  der  Calcination 
von  Blei  und  Zinn  im  abgeschlossenen  Luftraum  zurückbleibt  und  identisch  mit 
der  beim  Aufbrausen  von  Kreide  mit  Säuren  erhaltenen  fixen  Luft.  Er  wandle 
sich  daher  (im  Frühjahr  1775)  andern  Metallkalken  zu  und  &nd  in  dem  rothen 
Quecksilberozyd,  dem  Mercurüu  präcipüaim  per  se,  das  geeignete  Mittel, 
die  vom  Quecksilber  bei  der  Calcination  absorbirte  Luft  durch  blosses  Eifaitzen, 
ohne  Hinzuthun  von  Kohle,  in  remem  Zustande  wiederzugewinnen.  Dies  war  das 
vorher  von  Priestlev  angewendete  Verfahren  zur  Darstellung  der  dephlogistisirten 
Luft,  von  welchem  Lavoisier  durch  Priestlev  selbst  Kenntniss  erhalten  hatte. 
Auch  Baven  (4)  hatte  früher  bei  einer  Untersuchung  über  Quecksilbemiederschläge 
erkannt,  dass  der  Quecksilberkalk  durch  Erhitzen  zu  Metall  reducirt  wird  und 
dass  dabei  eine  Gewichtsabnahme  eintritt;  er  hatte  aber  die  entwickelte  Luftart 
nicht  näher  untersucht 

Lavoisier  erhob  diese  Beobachtungen  auf  die  Höhe  einer  Theorie.  Er  erklärte 
(1777  und  1783),  dass  das  STAHL'sche  Phlogiston  eine  Fiction  sei,  dass  Ver- 
hiennung  und  Verkalkung  Erschemungen  seien,  welche  auf  die  Verbnidung  des 
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breonlMureD  Köipeis  bezw.  des  Metalls  mit  der  »remen  Luftc  berahen,  dass  die 

Athmung  nichts  anderes  sei,  als  die  langsame  Verbramang  eines  Theiles  Kohlen- 
stoff, welcher  einen  Bestandtheil  des  Blutes  ausmache.  Er  fand(i78i,  veröffent- 
licht 1784),  dass  das  Wasser  ein  zusammengesetzter  Körper  ist,  welcher  Sauer- 
stoff enthält,  und  er  wies  nach,  dass  dieses  Gas  einen  Bestandtheil  der  Salpeter- 
säure, Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  ausmacht.  Aus  den  letzteren 
Thatsachen  zog  er  den  Schluss,  dass  die  >reine  Luft«  das  sauermachende  Princip 
sei  und  in  allen  Säuren  —  auch  in  der  Salzsäure  und  im  Chlor  —  enthalten  sei. 
Deshalb  nannte  er  diesen  Körper  das  IVincipe  acidijiable  oder  Principe  oxygine, 
später,  auf  Guttont  de  Morveau*s  Vorschlag,  Oxygöne  oder  Oxygenium 
(3&k  sauer,  -yewtfo,  ich  erseuge),  welches  Wort  im  Deutschen  die  Beceicbnung 
Sauerstoff  erhielt  In  dem  1789  erschienenen  TVod!^  «tf  GImm?  fasste  Lavobibr 
sein  chemisches  System  zusammen;  seit  dieser  Zeit  ist  die  chemische  Natur  und 
Bedeutung  des  Sauerstofls  als  festgestellt  anzusehen^)  (5). 

Vorkommen.  Der  Sauerstoff  ist  einer  der  in  der  Nator  am  häufigsten  und 
am  verbreitetsten  vorkommenden  Körper.  Etwa  ein  Fünftel  vom  Volumen  der 
atmosphärischen  Luft  besteht  aus  Sauerstoff  (vei^l.  Bd.  IT,  pag.  65).  In  chemischer 
Verbindung  mit  Wasserstoff  bildet  er  das  Wasser,  in  welchem  seine  Menge  f  des 
Gewichtes  beträgt.  Die  meisten  Mineralien  enthalten  Sauerstofl',  fast  alle  Gebirgs- 
artcn  und  Erden,  welche  die  feste  Erdrinde  bilden,  sind  Sauerstoff-Verbindungen 
Auch  in  der  organischen  Natur  ist  der  Sauerstoff  überall  verbreitet,  die  meisten 
der  zahlreichen  im  C)rganismus  der  Pflanzen  und  Thiere  gebildeten  Stoffe  sind 
sauerstoffhaltig.  Wenn  auch  das  Gewicht  des  in  der  Atmosphäre  enthaltenen 
Sauerstofls  ungeheuer  gross  ist  (vergl.  Bd.  II,  pag.  65),  so  ist  dasselbe  doch  nnr 
als  gering  anzusehen  im  Vergleich  zur  Menge  des  auf  und  in  der  Erdrinde  ent> 
haltenen  gebundenen  Sauerstofls.  Was  das  ausserirdische  Vorkommen  des  Sauer- 
stofls  anbetriflt,  so  ist  derselbe  auf  der  Sonne  nach  den  neuesten  von  Janssen  auf 
dem  Gipfel  des  Montblanc  angestellten  spectroskopischen  Untersuchungen  nicht 
vorhanden.  Wenigstens  kommt  er  nicht  in  der  uns  bekannten  Form  auf  der 

')  In  Deutschland  fand  die  »pneumatische«  oder  »antiphlogistische*  Chemie  verhSltniasmitiig 
langMiB  Eingang.  Einige  namhafte  Cbaniker,  wie  GOttluig  in  Jena/GaSM  in  Halle^  GULTAimBa 
fai  Göttingen  ciUHiten  sich  mit  Entschiedenheit  dagegen.  Zu  dner  Zeit,  «b  LAVOlsna's  Ver- 
suche und  Ldiren  Hingst  allgemein  bekannt  geworden  waren,  wurden  von  Autoritäten  phan- 
tastische und  verworrene  .\nsichten  Uber  die  Verbrennung  geiiussert.  So  von  SCHBLLING:  »Es 
i»-t  ausgen).-\cht,  dass  dns  Licht,  das  beym  Verbrennen  der  Körper  rum  Vorschein  kommt,  aus 
der  umgebenden  Luit,  und  zwar  aus  demjenigen  Tbeil  derselben  entwickeh  wird,  der  von  seiner 
Wiikaamkeit  cur  Beibrderang  aller  LebettsfunelimMB  den  Nibm»  Lebcndaft  (mir  vilBlt$}  tAähim 
haL  .  .  .  Die  Lebensluft  ist  eine  zusammengeictzte  Materie.  .  .  .  ]>er  sogenannte  Saneistoff  ist  ab 
die  negative  Materie  der  Lebensluft  anztisehen,  die  sich  beym  Verbrennen  mit  dem  Körper  verbindet, 
während  die  positive  unter  der  Gestalt  des  Lichts  davon  geht.  .  .  .  Beym  Verbrennen  wird  die 
Lcbcnsbift  in  rwo  von  einander  absolut  verschiedene  Materien  zerlegt.«  (Schklltng,  Von  der 
Woltseele,  Hamburg  1798,  pag.  15,  16,96).  Ferner:  »Die  Verbrennung  selbst  ist,  an  sich,  nur 
eine  Aus^^idiung  der  Allgemeinheit  und  Besonderiieit  der  ersten  und  swejtea  Dimensimi.  Das 
Fever  der  Veibrennung  ist  die  ausbrechende  vim  den  Schranken  der  Form  befrqrte  reine  Mite 
Dimension  oder  Substanz,  nur  dass  in  Ansehung  des  einzelnen  Körpers  der  Erde  das  Ueber- 
gewicht  noch  immer  auf  die  Seite  der  relativen  Cohäsion  fiillt,  und  der  Körper,  indem  er  ver- 
brennt, in  den  Zustand  der  letztern  übergeht.  Nur  wo  auch  in  Ansehung  der  relativen  Cohäsion 
die  Differenxürung  aufgehoben  und  die  vollkommene  Indifferenz  producirt  wird,  ist  ebcndesswegen 
die  ToUkommene  J^sdwiBxmg  des  Feuers.«  ^CHBtunOi  Dk  vier  edlen  MetaOe,  hi:  Neue 
Zeitschr.  fllr  specnlative  FbysUi,  I,  pag.  10$,  Tttbiagen  iSos.) 
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Sonne  vor;  ob  er  dort  —  was  auch  für  andere  Metalloide,  die  als  solche  nicht 
im  Sonnenspectrum  erkennbar  sind,  nicht  unwahrscheinlich  ist  —  in  FolG;e  der 
hohen  Temperatur  der  Sonne  dissociirt,  in  noch  feinere  Beslandtlieile  ::erlegt  ist, 
mag  als  bis  jetzt  unbewiesene  Hypothese  dahin  gestellt  bleiben. 

Darslelinng.  Zar  Gewiimaog  von  Saneisloft  nnd  vide  Veifthicn  angegeben  worden, 
welche  BU  einäicilen  kann  in  toldie,  weklie  dnrdi  chemische  Zerselmogen  und  in  solche,  die 
durch  phjnkalische  Vorgänge  das  Ziel  tu  erreichen  tachCB»  Es  liegt  nahe,  die  atmosphärische 
I.uft  als  unerschöpfliche  Quelle  fUr  Sauerstoff  zu  benutren,  rumal  dieser  in  der  Luft  bereits  in 
freiem  Zustande  sich  vorfindet.  Allein  die  glatte  und  völlige  Trennung  von  dem  Stickstoff 
begegnet  grossen  Schwierigkeiten.  Die  hauptsächlichsten,  im  Laboratorium  und  technisch  aus- 
geftUurten  Methoden  sind  folgende. 

1.  DarsteHtmg  am  Qnecksilberoxyd.  Dies  ist  das  Vexfidiren,  doieh  wddics  Pubstlbv 
den  Sauerstoff  entdeckt  hat.  Es  hat  nur  ein  historisches  Interesse;  w^en  des  hohen  Preises 
des  Alispangsmaterials  ist  die  Ausführung  desselben  in  grösserem  Maa«sstabc  ausgeschlossen.  Das 
Quecksilberoxyd  wird  durch  einfache  Erwärmung  auf  schwache  Koth^'luth  in  seine  Bestandtheile 
zerlegt.  Das  veriltichtigte  Quecksilber  condensirt  sich  in  dem  kühleren  Theile  des  DestUlir- 
apparates,  das  SaiierstoQps  wird  Aber  Wasser  in  der  pneumatiaduni  C^cka  an%efiuigen.  Zur 
Gcwiminng  ^ron  I  Liter  Sanersloff  sind  19*805  Gnn.  QueeksÜher  eiforderiidL 

9.  Zersetzung  von  Manganbi oxjd.  Man  benutzt  zu  diesem  von  Berthier  1822  an- 
gegebenen Verfahren  den  natürlich  vorkommenden  Braunstein  (Pyrolusit) ,  welcher  bei  starkem 
Glühen  ein  Drittel  seines  Sauerstoff  (12-2°  S)  cntlässt,  indem  rothes  Manganoxydulojgrd  entsteht: 

3MnO,  =  Mn,0^-+-0,. 
Die  Readion  verlaogt  eine  Temperalnr,  bei  wdeher  Glas  weich  wird.  Man  wendet  des- 
halb Retorten  aus  Thon  oder  «ehniedeeiscme  Gefitose  an,  die  in  einem  Windofen  erhitxt  werden. 
Zur  Gewinnung  Ton  I  Liter  Sauerstoff  sind  11-67  Grm.  Mangansuperosyd  erforderlich. 

Der  Braunstein  besteht  nicht  nur  aus  Pyrolusit  oder  Mangansuperoxyd,  sondern  enthält  in 
wechselnden  Mengen  auch  Braunit  (nler  Manganoxyd  und  Manganit  oder  Mangnnoxyhydrat. 
Diese  Oi^dc  geben  beim  Glühen  ebenfalls  in  Manganoxyduloxyd  Uber,  liefern  aber  entsprechend 
weniger  SnuaMiA,  ab  das  Mangansuperoxyd: 

SMn^O,  *B  .SMttyO«  -H  O, 
B(Mn,0,*H,0)  ^  SBIttgO«  +  SH,0  +  O. 
Die  Ausbeute  von  verschiedenen  Braunsteinsorten  ist  daher  eine  sehr  ongleidie,  omsomehr, 
als  diese  Mineralien  immer  noch  Ganj^'art  enthalten,   Quarz,  Schwerspath,  Calcium-  und  Barium- 
carbonat  u.  s.  w.    Die  Carbonate  entlassen  bei  der  erforderlichen  hohen  Temperatur  auch 
Kohleosluregas,  welches  dem  Sauerstoff  beigemisdit  ist  und  durch  Waschen  des  Gases  mit 
Alkalilauge  oder  KaUonilch  entlinnt  werden  muss.   Auch  nitrose  Dirnpfe,  von  der  Zeisetiung  der 
im  BraunsteiB  enAaltenen  Nitrate  herrührend,  kdnnen  sich  in  dem  cntwickdten  Gase  vorfinden, 
und  auch  das  mit  Absorptionsmitteln  behandelte  Sauerstoffgas  enthält  geringe  Mengen  SttclotoS 
Als  II.  St.-Cij\ire  Deville  und  Debray   in  den  Jahren  1857— 1859  ihre  ausgezeichneten 
Arbeiten  Uber  die  l'latinmetalle  und  riatinschmclzung  ausführten,  bedurften  sie  der  hohen  Tem- 
peratur des  Knallgasgebläses.   Dies  gab  ihnen  Veranlassung,  die  verschiedenen  Methoden  sur 
DaistaUuBig  von  Sanecstoff  sa  prOfSm  (6).  Für  die  Biaunsteinmcthode  ergaben  sidi  dabei 
folgende  Resultate. 


Braunstein  von 

Liter  Sauerstoff 
aus  t  Kgrm. 

Preis  V.  100  ICgrm. 
Braunstein 

Preis  V.  1  Cbcm. 
Sauerstoff 

Kotoaneche 

• 

34-3 

10  Frcs. 

4  ÖÜ  Frcs. 

^paniaB  • 

• 

16 

8-46  „ 

• 

4M 

18  „ 

„ 

Glessen  .  • 

• 

50- 1 

27  ., 

4-87 

Flanont 

• 

60*0 

40 

5-98  „ 

Der  Pktls  veifingert  sich,  wenn  das  rBdotlndige,  rotiie  Manganoxyd  in  einer  (^aa-  od« 
StahlhUtta  mtsbar  gemacht  werden  kann« 


• 
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8.  Dantennpg  ans  Braunstein  und  Schwefelt  iure.  Dick  ichM  von  Sei 
gefeliene  Mediode  bceteht  darin,  da»  man  gepulverten  Bfavnslem  mit  engUsdier  Schweielsliiie 
abei]giettt  und  das  Gemisch  gelinde  erwärmt.    Es  tritt  dann  folgende  Zersciiung  eb: 

MiiO.,  +  HjSO^  =  MnSO^  +  IL,0  -f-  O. 

Man  erhalt  also  die  Hälfte  des  im  Mangansuperoxyd  enthaltenen  Snucr«tnft<,  d.  h.  18'3^. 
Da  das  Gas  auch  hier  mit  Kohlensäure  u.  s.  w.,  auch  niit  Schwefclsäuredanipfen  verunreinigt 
seb  kann,  so  mos*  es  mit  AUcalUauge  gewaschen  weiden. 

Nadi  einem  Petent  von  Hormbostd.  (D.  Fat  No.  75)  tritt  die  Zenetrang  swiscfaen  Biaui- 
stein  und  SchwcMsinre  ohne  Erhitzung  in  reichlichem  Maasse  ein,  wenn  man  das  Gemisdl 
mit  einem  Luftstrom  unter  Druck  in  heftige  Berührung  bringt.  Die  aus  dem  Apparat 
entweichende  Luft  ist  dann  an  iiauerstoff  stark  angereichert  und  kann  mit  Vortheil  cur  Wärme- 
erzeugung verwendet  werden. 

Da  bei  der  An^bhtnng  des  SamtB'schen  Verfahrens  hn  kleinen  Ifaaasstsbe  das  erstantnde 
Manganswlfat  die  Glasgeflbse  seispreqgt,  so  empfiehlt  Gl.  Wtmant  (9)  den  Brannslein  mit 
Natriumbisalfirt  lusammentuschmelzen.  Das  dann  entstehende  Mangano-NatriuniJ)oppdsnUat 
ist  in  der  Wärme  flüssig,   und  beim  Erkalten  desselben  werden  die  Gefasse  nicht  rcrtrUmmert- 

4.  Darstellung  aus  Kali  umbichromat  uml  Schwefelsaure.  Beim  Erhitzen  von  3  Thhi. 
gepulvertem,  rothem  Kaliumchromat  mit  4  Thln.  concentnrter  Schwctclsäure  entweicht  Sauer- 
stoff in  stetigem  Strome,  indem  feigende  Zeisetzung  suttfindet: 

K,Q,0, + 4H,S04    K^SO«  +  Gr,(S04), + 4H,0  4-  O,. 

Man  eiUlt  den  Saueistoff  in  einer  lienge  von  etwa  16f  vom  Gewichte  des  Kalinm- 
Irichromats. 

5>  Bereitung  aus  Kaliumchlorat.  Dies  Verfahren  wird  im  Labor:itorium  häufig  aus- 
geflihrti  ist  technisch  aber  wegen  des  hoben  Preises  dieses  Salzes  nicht  verwendbar.  Beim  Er- 
hitseo  schnnbt  das  KaHnmchtetat  annldist,  akdann  tritt  baU  S«iief8loff>'Entwiddniig  dn.  IMeee 
iMsst  nach  einer  gewissen  Zeit  trotz  onunteibrochener  Wärmezufuhr  nach,  indem  der  flüssige 
Relorteninhalt  sn^sidi  dick  nnd  fest  wird.  Erst  bei  slMricerem  Erhitzen  erfidgt  wieder  Schmelznqg 
und  Gasentwicklung.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  dass  nicht  die  gesammte  Menge  desKalium- 
chlorats  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff  zerfallt  nach  der  Gleichung:  KCIO,  =  KCl -|- 30, 
sondern  dass  1  Tbl.  des  freiwerdenden  Sauerstoffs  sich  mit  Kaliumchlorat  zu  Kaliumperchlorat 
verbindet : 

KCIO, -t-0  =  KCIO,, 
welches  Sab  eist  bei  htflierer  Temperatur  sich  zersetzt,  als  das  Chlocat: 

KCIO^^  KCl +  40. 

Bei  diesem  Verfahren  darf  mau  nicht  gleich  von  vornhercm  sehr  stark  erhitzen,  weil  sonst 
Explosion  eintreten  kann. 

Wenn  die  Zeisetsnng  vOlIig  bis  sn  Ende  geführt  wird,  so  erhUt  man  ans  1  Kgrm.  KaUum- 
chkwat  S71  Liter  sdir  reines  Sauerstoffgas. 

Die  Zersetzung  des  Kaliumchlorats  erfolg  regelmässiger  und  bei  niedrigerer  Temperatur, 
ohne  Perchlorat  lu  bilden,  wenn  man  dasselbe  mit  etwa  \  seines  Gewichtes  Ktipferoxyd  oder 
Eisenoxyd  oder  Manganoxyd  oder  -superoxyd  vermischt.  Diese  Oxyde  erfahren  dabei  keine 
Veränderung.  Das  so  enengle  Gas  Imnn  aber  geringe  Mengen  von  Chlorverbindmigen  ent- 
halten, die  man  durch  Waschen  des  Gases  mit  Kalibng«  entfernen  mnss.  Vielldcht  gehen  bei 
diesem  Verfiducn  die  zugesetzten  Metalloxyde  vorübergehend  in  eine  höhere  Oxydationsstufe 
lU>er.  Jungfleisch  (7)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  Manganoxydul,  Manganoxyd  oder  Manganoxydul- 
oxyd mit  bei  ITO''  geschmobenem  Kaliumchlorat  vermischt  werden,  Kaliumpermanganat  entsteht, 
indem  zugleich  lebhaft  Sauerstoff  entwickelt  wird.  Ebenso  ist  es  der  Fall  mit  Mangansuperoxyd, 
aber  erst  bei  Kothghith.  Bei  Zosats  von  Eisenoxyd  entstellt  KaUrnnfeirati  mit  Chromoxyd 
Katiamcbioma^  wobei  im  letsteien  FaUe  neben  Sauerstoff  anch  Chlor  entwidcdt  wird. 

6.  Berdtong  mittdst  Chlorkalks.  Der  Chloikalk  scisetst  sich  bei  GUhUtse  in  CUor- 
caldnm  und  Sancistoff:  - 

CaCl(OCl)  =  CaCl^-i-  O. 
1  Kgrm.  Chlorkalk  liefert  40—50  Liter  Sauerstoff,  dem  aber  gewobnlicli  etwas  Chlor 
beigemischt  ist    Man  kann  dies  beseitigen  bcsw.  vermeiden,  indem  man  daa  Gaa  durah 
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AlkalUauge  leitet  oder  dem  Chlorkalk  etwas  Aetzkalk  zusetzt  Man  kann  auch  durch  Ucbcr- 
Idteo  von  Cbk»  Uber  Aetskdk  QiO  bei  telnntclier  Ghlliliitse  Saucnloff  oneugeo,  indem 
adoicakfanii  aimdit: 

CaO  4- Cl,  =  CaCl,  +  O. 
Auch  fint-  Chlorkalklttsunp  oder  eine  I^ösunp  von  N'at ri u  m  h  y  p o c  hl o r it  kann 
schon  hei  gelindem  Krwärmen  (auf  70^),  SauL-rstofF  entwickeln,  wenn  man  demselben  ein  wenig 
Kobaltoxyd  oder  Kobaltnitratlösuog  zusetzt  Dies  Verfahren  wurde  1827  von  Dinoi.kr  angesehen. 
Maa  IwMiekt  nicht  Kobnltoiyd  all  aoklict  aasawendeni  tondem  muk  kun  dne  geringe  Menge 
dar  LOnng  dnc*  Kohnltwlats  der  Cbkwltalldttianc  «uclsen,  wobei  tidi  Kobnltoxjni  lofoit  an»* 
scheidet  Dieses  bleibt  bei  der  Operation  anscheinend  ganz  unvertlndert  Wahrscheinlich  wird 
das  Kobaltoxyd  vorübergehend  n:  Kobaltsüure  oxydirt,  welche  unter  Abgabe  TOn  Suientoff  und 
Wicderbildung  von  Kobultoxyd  albald  wieder  zerfällt: 

SCaa(0  Cl)  4- Co,0,  =  3  CaCl,  4- 2  Co  0„ 
2CoO,=  Co,0,  4-  30. 

Wenn  die  durch  Verreiben  von  Chlorkalk  mit  Wasser  gebildete  Flüssigkeit  in  dieser  Weise 
Tenpendet  «M,  to  tritt  staricei  Sddbiaien  ein.  Um  bmndit  indeascn  die  trübe  Flüssigkeit  nidit 
t«  fihrfaen,  wenn  man  etwa*  Paiaffin  oder  Mineralöl  Ober  dieidbe  aduditet.  Cu  WnaaBit  (9) 
empfiehlt,  Chlor  in  eine  mit  Kobaltsalz  versetzte  Kalkmildi  einzuleiten,  wobei  sich  ohne 
Schäumen  Sauerstoff  entwickelt  Statt  Chlorkalklösung  kann  man  librigens  auch  Natriumhypo- 
chloridlösung (Eau  de  Javelle,  Na  CIO)  in  gleicher  Weise  verwenden.  L<etstere  Methode  eignet 
sich  sehr  gut  fUr  Laboratoriumzwecke. 

Auch  dmcb  Steali  aadenr  Snbatamwn  all  Xobaltoxyd,  wie  s.  B*  Nidcdoxyd  oder  Köpfet^ 
oxyd,  wird  die  Zersetzung  des  Chloricalks  und  der  Hypodilorile  unter  Entwickhing  von  Sauer- 
stoff beschleunigt. 

7.  Bereitung  aus  Zinksulfat  Entirtsaerter  Zinkvitriol  serfiUlt  beim  Glühen  in  Zinkoxyd, 
Schwefligstturegas  und  Sauerstoff: 

ZnSO«  =  ZnO -+- + O. 

Aus  den  entweichenden  Gasen  wird  die  schwetlige  Säure,  sowie  eine  geringe  Menge  mit» 
gerissener  SdnrefdsBure,  dnnä  Waedien  mit  AIfcaBhwge  entfinrnt  Dsvbxs  und  Dubay  (6) 
beben  aua  100  Kgna.  ZinkMilfat  6*8  Cbcnk  SMunatoS;  51  Kgtm.  Zfariuncyd  nnd  SS  Kgnou  sdiwefiige 
Sbue  eriwllcn» 

8.  Darstellung  aus  Schwefelsäure.  Nicht  aUein  Zinksulfat,  sondern  auch  Schwefelsäure 
selbst,  Wasserstoffsulfat,  zersetzt  sich  durch  Einwirkung  der  Wärme  in  gleicher  Weise:  HjSO^ 
™Hj0  4-S0j  +  0.  Dkvii.le  und  Debray  haben  auch  dies  Verfahren  auf  die  techni<;che 
Ausülhrbarkeit  geprUft.  Man  lässt  die  Säure  iu  dUnncni  Strahle  auf  eine  Platinschale  Üiessen, 
wddie  deh  in  dner  stark  ghlhenden,  irdenen  Reloile  befindet,  die  nredanJiaaig  nodi  mit 
indifferenten  Stoffen  angefbüt  ist.  Das  austretende  Gasgemenge  wird  sonSchst  in  einem  KUhl- 
appamt  gekühlt,  um  den  Wasserdampf  zu  verdichten,  und  passirt  dann  Waschgetftsse  mit  Natron« 
lauge,  um  die  schweflige  Säure  an  diese  zur  Bildung  von  Natriumbisulfit  abzugeben.  2J  Kgrm. 
Schwefelsäure  geben  260  Liter  Sauerstoff.  Obgleich  allerding'^  dies  Verfahren  zum  Zweck  der 
technischen  Saoerstofi-Darstellung  nicht  wohlfeil  genug  ist,  so  wird  die  Zersetzung  der  Schwefel- 
staie  doek  an  dnem  andern  Zweck  ausgeführt,  idimlidi  aar  Bereitung  von  ScbwefdaBsrcanhydrid 
and  rauchender  Schwefelslure,  da  man  nach  Beseitigung  des  Wasserdampfes  in  dem  Gas- 
gemisch schweflige  Säure  und  SauerstofT  in  solchem  VeridUtniaa  hat  (SOy  +  O)^  wie  CS  zur 
Bildung  von  Schwcfelsäureanhydrid  erforderlich  ist. 

9.  Auch  andere  Superoxydc  als  Mnngansuperoxyd  können  zur  Sauerstoffgewinnung  benutzt 
werden.  Robins  (10)  empfiehlt,  ein  Gemisch  von  2  Mol.  Bariumsuperoxyd  und  1  Mol.  Kalium- 
bichromat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  behandeln,  wodurch  bei  gewohnlicher  Temperatur 
ein  itfrimlsdgar  Strom  von  Sauentoffgas  erzeugt  wird. 

Nack  Bdnant  (11)  lielest  audi  dn  Oemisdi  von  gleldicn  TheOen  Bariumavperoxyd  «nd 
Bldsupcroxyd  mit  verdünnter  Salpetotfnfe  bd  gewöhnlidier  Temperatur  Sauerstoff. 

Nf.iimann  (12)  hat  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  in  dem  bekannten  Kn»P- 
adien  Gasentwicklnngsapparat  angaben.   Man  beschickt  diesen  Apparat  mit  einem  zu  WUrfeln 
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wvtiaigltm  Geansdi  von  9  Thtü,  Biriamsupcroxyd,  1  TU.  IfanguinipeToxyd  und  1  Tbl.  Gjps 
nad  vcrwaidet  cor  Gasenttriddung  verdünnte  Sekilliiie. 

Abs  WutentoffiMperoxyd  kann  durch  Erbitten,  sowie  dudi  Eünridnng  von  Fblimiolir, 
Silberoxyd  ,  Quecksilberoxyd  ,  Bleisuperoxyd ,  Mangansuperoxyd ,  Kaliumbichronuitt  Kalinn- 
pemisnganat,  Chlorkalk  etc.  schon  in  der  Kälte  Sauerstoff  crteugt  werden. 

Kassner  (13)  empfiehlt,  Sauerstoff  aus  einem  Gemisch  von  Bariumsuperoxyd  und  Ferri- 
cyankaüum  oder  ibnlichen  Penitgrusalscn  hennstellen.  Das  Gemisch  wird  einfach  mit  Wasser 
Hbeigossen.  Oder  BarimnsaperoxTd  wird  mit  den  wissrigen  Lttmngai  der  Ferricyansalse  sn- 
samnenfebradit  Es  bilden  sich  dabei  FeTTocyanbariam  nnd  Fertocyankaliain,  welche  Selse 
wieder  b  FeniqnDTCfbindiufett  ntrftcfc««nmnddt  werden  IcHnnen. 

KgFe,Cyj«+  SBftO^  +  H^O  ■=  Ba,FcQr,H-  K^FcC^g  +  9KH0  +  SO. 

10.  Ausser  den  früher  genannten  Salzen  werden  auch  viele  Nitrate  durch  Einwirkung  der 
Wärme  unter  Sauerstoffentwicklung  rcrsetrt.    Natriumnitrat  geht  hierbei  in  Natriumnitrit  Uber, 
NaNO,=  NaNO}  +  O;  Silbernitrat  in  Silber,  Stickstoff  und  Sauerstoff^    Als  Methoden  sor 
Darstellung  von  Sauerstoff  sind  solche  Verfahren  nicht  ausführbar. 

11.  FUr  die  massenhafte  Bereitung  von  Sauerstoff  wird  man  immer  danach  streben  müssen, 
das  kostenlos  und  in  beliebiger  Mei^  zur  Verfolgung  stehende  Rohmaterial,  die  atmosphlrisdie 
Lnft,  sn  benvtsen.  Leider  Itcnnt  man  keinen  KOrper,  der  rieh  direkt  mit  dem  StidEstoff  der 
Jjoft  zu  verbinden  vermöchte  und  den  andern  Gemengtheil,  den  Sauerstoff,  unverändert  lorlldE* 
liesse.  Man  i<;t  darauf  angewiesen,  umgekehrt  den  mit  stürkercn  Affinitäten  begabten  Sauerstoffe 
in  eine  Verbindung  überzuführen,  aus  welcher  er  leicht  wieder  in  Freiheit  gesettt  werden  kann. 
Die  älteste  Methode  der  Sauerstoff-Darstellung  mit  Hilfe  von  Quecksilberoxyd,  welches  Priestlky 
und  LAVonm  benntit  haben,  gehOrt  bierlier.  AUdn  im  Groasen  ist  dies  Verfidnen  nidit  ana- 
flUnbar,  denn,  abgesehen  tob  der  Kostspieligkeit  des  Atisgangsmaterials,  erfolgt  ifie  Ojqrdation 
des  Quecksilber^^  an  der  Luft  nur  ausserordendieh  langsam.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Bindung 
des  LuftsauerstofTs  und  dessen  Wiedcraustrcibunir  aus  der  entstandenen  Verbindung  unter  An- 
wendung anderer  Stoffe  besser  geglückt.  Ferner  hat  man  physikalische  Processe  aufgefunden, 
welche  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende  Trennung  beider  Luftgemengtbeile  gestatten.  Wir 
weiden  im  Folgenden  snnldiat  die  diemisdien  Verfrhien  betfadtteiL 

BovssiNGAiiLT  (14)  hat  ein  Verfthren  stw  Gewinnung  des  Lnfbanerstoft  angegeben, 
weldies  darauf  beruht,  dass  Barinmoxyd,  BaO,  bei  donkler  Rotfaglndi  ans  darttber  gdeiteter 
Luft  Sauerstoff  aafiaimmt  und  sich  dabei  in  Bariumsuperoxyd,  ßaO,,  verwandelt.  Bd 
Stärkerem  Erhitzen  giebt  letzteres  wieder  Sauerstoff  aus,  indem  wieder  Barj't,  BaO,  entsteht. 

Dies  Verfaluen  scheint  ■;elir  cinfacli  n\  sein;  es  hat  der  technischen  Ausführung  aber  grosse 
Schwierigkeiten  dargeboten.  Zunächst  zeigte  sich,  dass  nach  10 — 12  Mal  wiederholter  Operation 
der  Baryt  gänsUdi  dk  Fähigkeit  verloren  hatte,  sidi  in  Bariumsuperoxyd  umsnwanddn,  indem 
er  susammenfrittete.  Gomdolo  (15)  sudite  diesem  Uebdstand  dadnrdi  abnhelftn,  dasa  er  dem 
Baryt  Kall^  Magnesia  und  eine  kleine  Menge  Kaliumpennan^nak  susalal«  und  nur  Luft  anwandte, 
wdcher  durch  Waschen  mit  Kalilauge  die  Kohlensäure  entzogen  worden  War.  Auf  diese  Weise 
konnten  die  Operationen  130  Mal  wiederholt  werden. 

Auch  die  Unbequemlichkeit,  die  Masse  abwechselnd  schwach  und  stark  zu  erhitzen, 
wurde  beseitigt,  <^a  BotlSSlNOAtiLT  (16)  fand,  dasa  Barlumsoperoxyd  die  BUfte  adnes  Sanetstofi 
bd  450^  (der  Tempctatnr,  bei  weldier  Baiyt  SanerstoA  aufnimmt)  endlast,  wenn  dasadbe  aicfc 
im  Inftverdflnnten  Raum  befindet. 

Neudings  ist  dies  Verfahren,  besonders  in  apparativer  Bcr.iehung,  von  Gebrüder  Prin  sehr 
vervollkommnet  worden.  Zunächst  stellen  dieselben  absolut  reinen  Aetzbar>t  her,  indem  sie 
reines,  trockenes  Bariumnitrat  in  offenen  Tiegeln  iUlmählich  auf  lÜÜO  — 150Ü'^  erhitzen,  bis  der 
Tiegclinhalt  fest  und  sdiwimmibrmig  wird.  Dann  werden  die  Tiegel  gescUoescn  vnd  4  SiraideB 
lang  auf  Weissgluth  erhitst,  worauf  sie  in  einen  lufididilen,  versdiHessbaien  Bdidter  gdwadit 
werden  «nd  hier  unter  Anwendung  der  LnIQeere  erkalten  (Engl.  Fat.  151,  1885)  (17).  Mit 
diesem  sehr  lange  Zeit  brauchbaren  Baryt  werden  eiserne  Retorten  gefüllt,  welche  in  einem 
gemeinsamen  Ofen  liegen.  Die  Luft,  welche  unter  Druck  eingeführt  wird,  ist  vorher  durch 
Uebcrleiten  Uber  AeUkalk  und  kaustisches  Natron  von  Kohlensäure  und  Wasser  befreit;  der 
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nicht  absorbirte  Stickstoff  wird  durch  Pumpen  abgesaugt.  Wenn  der  Baryt  vollständig  in 
Bariumsuperoxyd  Übergeführt  ist,  wird  die  Luftzufuhr  abgestellt  und  der  Sauerstoff  mit  Hilfe 
dei  VacuniDt  nadi  daen  Bchllter  abgesangt.  Wllmiid  der  AbtorptioB  dm  SMentoflb  werden 
dk  Retoitan  «uf  500—600^  erbitit;  beim  Abeangen  de»  SmerBtofb  iritd  die  Temperetar  auf 
800°  gesteigert  Als  Brennmaterial  dienen  Generatoi|8se,'  xur  Steigimnc;  «Ut  Temperatur  auf 
800°  wird  vorgewärmte  Verbrennungsluft  rugefUhrt.  Die  Luftzufuhr  wird  .iutom:ilisch  mittelst 
einer  sinnreichen  Hinrichtung  durch  die  Ausdehnung  der  Retorten  selbst,  die  an  einem  Ende 
verankert  sind,  regulirt  (D.  Tat.  34406j  (i?)-  Man  kann  auch  ein  und  dieselbe  Temperatur 
famiiialtCTi,  «tn»  inaa  aar  Disiociatioii  des  Superoxyds  ein  itulMt  Vaeuiin  hcnrtdlL  Die  Ana- 
bente  ist  freiBcb  nicht  so  gross  wie  bei  Tcoipentnrwsdisd.  aber  fai  gleidken  Zeiten  kann  man 
«iit  mehr  Operationen  ausfuhren  [Thorne  (i8)].  Da  bei  horizonta]  gdagerten  Retorten  sieh 
leicht  Canülc  bilden,  durch  welche  die  Luft,  ohne  stt  o^qrdiren«  entweicht,  so  werden  die  Retetten 
besser  vertikal  angeordnet  (D.  Pat.  4G730). 

Dies  Verfahren  wird  seit  kurzem  auch  in  Berlin  von  Th.  £lkan  ausgeftlhrt.  Die  Retorten 
stad  «titienl  in  einem  Oftn  anfeofdnet^'  wo  sie  dnrdi  Generstoigetihuamen  daaemd  anf  die 
Temperatur  ciUtct  werden,  wdche  snr  Entwickhtng  des  Saaerstofb  ans  dem  Bariamsuperozyd 
erfindeilidi  ist.  Die  niedrigere,  aar  AofQahme  des  SanerstoA  durch  den  Baryt  erfordetfidie 
Temperatur  wird  dadurch  hervorgebracht,  dass  man  einen  grossen  Ueberschuss  kalter  Luft  durch 
die  heisse  Masse  strömen  lässt.  Die  Luft  wird  vermittelst  einer  Pumpe  zuerst  durch  "*in  System 
von  zwei  mit  Aetzkalk  gefüllten  kleinen  ThUrmen  und  einem  Aetznatron  enthaltenden  Thurme 
gepresst  (nicht  etwa  gesaugt)  und  gelangt  dann  in  die  Retorten.  Durch  eine  sinnreidie  Vorrichtung 
speiit  die  Pumpe  nach  etwa  5  Minuten  das  Lufixustrttnningsrolir  automatisch  ab  und  wirict  dann 
evacnirend.  Der  anfiutgs  mit  Luft  vermbdite  Sauerstoff  wird  abfebfasen,  Ma  nndi  etwa 
1 1  Minuten  ein  Umschlagventil  in  Thätigkeit  gesetrt  wird  und  den  nunmehr  reinenr  Sauerstoff  in 
den  Sammelgasbehälter  schickt,  worauf  nach  3  Minuten  wieder  das  Lufteinpressen  beginnt.  Das 
Sauerstoffgas  wird  mittelst  einer  Compressionspumpe  unter  einem  Druck  von  100  Atmosphären 
in  nahtlose  Suhlcylinder  gepresst,  in  welchen  dasselbe  zur  Versendung  kommt.  Bei  der  Maschine 
kOmen  die  gewöhnlichen  Scfamiennitld  nicht  angewendet  weiden;  ab  sokhes  dient  nnr  Wasser, 
das  cugleich  die  Ktihhmg  des  i^pporates  bewirkt. 

IS.  Ein  anderer  KOtper,  der  cur  Uebertragnng  des  Lnfi-Saneistoft  dienen  kann,  ist  daa 
KnpferchlorUr.  Wenn  dieses  in  einem  Dampf-  und  Luftstrom  auf  150 — 200°  crhitit  wird, 
so   geht   es  leicht   in  Kupferoxychlorid   Uber.    Letzteres   giebt  beim  Erhitzen   auf  400°  allen 

t 

Sauerstoff  ah  und  bildet  wieder  Kupferchlorür.  Malixt  hat  auf  diese  Weise  in  Paris,  sowie  in 
Ktfln  im  Jahre  1872  Sauerstoff  im  Grossen  dargestellt. 

Das  Kupferchlotttr  wurde  mit  ^  Sand  vetmeqgt  und  in  mit  Thon  ausgeflitterten  Retorten 
eriiitit  100  Kgnn.  KnpfieSdiknllr  Uefarn  tat  ebMr  Operation  Z—Z^  Chan,  Sanersloft  Die  Re- 
torten werden  durch  die  Knpierchlotide  staik  angegriffen  (veig^  Bd.  VI,  peg;  321). 

18.  Darstellung  mit  Hilfe  von  Mangan aten.  Wenn  Natriumpermanganat  gcgittht  wird, 
so  giebt  CS  ein  Viertel  seines  Sauerstoffs  ab,  indem  es  wesentlich  in  Mangansuperoxyd  und 
Natriummanganat  Uliergcht.  Beim  Erhitzen  in  Wasserdampf  auf  450°  geht  die  Reaction  weiter, 
indem  auch  das  Manganat  Sauerstoff  verliert  tmd  zu  Mangansuperoxyd  oder  -sesquioxyd  und 
Natronhydrat  serselst  wird: 

Na^lfoO«  +  H,0  —  MnO,  +  SNaHO  +  O. 
SNa^MnO«  +  SH,0  —  Mn,0,  +  4NaH0  +  80. 

Wird  der  Rcnctionsiflckstand  im  Lnflstrom  erliitst,  so  treten  die  mngdcehrten  Reactionen 

«n,  und  es  entsteht  wieder  Natriummanganat  unter  Entweichen  von  Wasserdampf. 

Auf  diese  Reactionen  hat  TESsnfe  DE  Motay  (19)  ein  Verfahren  zur  SauerstotT-Darstellung 
gegründet,  welches  vielfach  im  Grossen  ausgeführt  worden  ist.  Man  mischt  zunächst  1  Mol.-Gew. 
(87  Gcw.'Thle.)  Braunstein  mit  2  Mol.-Gew.  (80  Gew.-Thln.)  Aetznatron  und  setzt  noch,  um 
das  Gcmisek  pntts  an  crilmlten  and  dsa  Sehmeben  an  vcfUnden,  16  Gew.-Thie.  Knpteroxyd  sn. 
Dies  Gemisch  wird  in  horisontaleu,  gnveisemen  Retorten  von  elliptischem  Qucrsdmitt,  welche 
durch  einen  Rost  in  zwei  ungleiche  Abtheilungen  getrennt  sind  und  welche  eine  Beschickung  von 
800—400  Kgnn.  cifaalten,  anf  450*'  erhitit.  Dann  wird  Lofl^  welche  durch  Aetskalk  sosgfiUtig 
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entkohlensäuert  und  auf  etwa  300*  vorgewärmt  worden  ist,  unter  Druck  in  die  Retorte  geblasen, 
nwi  «w«r  fllr  1  Vol.  erforderlichen  Sauerstoft  10  Vol,  Luft.  Nach  5  Minuten  wird  durch  einen 
Umicfaaker  der  Lnftratritt  abgestellt  und  mm  tlber  dat  aMtuOea»  Natriumtiwngmnet  Wtner- 
dMnpf  mit  einen  Drack  von  {  Atmoiphiien  geleitet  Die  MUtretenden  Gase  werden  in  «inen 
Coodensator  geleitet,  wo  durch  einen  Regen  kalten  Wassert  der  Wasserdampf  verfitUaigt  wird, 
worauf  der  Saticr?;tofr  in  einen  Casbchälter  gelangt.  Alle  5  Minuten  wird  umgeschaltet,  bis 
nach  etwa  G  i^tundcn  die  allmählich  stärker  werdende  Abnahme  der  Sauerstoff-Entwicklung  eine 
länger  dauernde  Wiederbelebung  von  etwa  1  Stunde  erforderlich  machL  Der  Brenostoff- 
Verbraocfa  bei  diesem  Veffrluen  ist  nemlich  stark;  1  Cbcm.  SOproc.  Saneratoff  knetete  80 
bis  50  Centimes. 

14.  Darstellung  mit  EDlfe  von  Orthoplambaten.  Nach  G.  KaSSNBR  (D.  Fat  5ti5t) 
können  die  orthobleisauren  Saite  der  Rrdalkalien  als  Sauerstoflllbcrtrnper  «lienen.  Die<:elhen 
werden  durch  Glühen  der  Erdalkalien  oder  ihrer  Carbonate  mit  Bleioxyd  (Mennige)  im  Luft- 
Strome  herge&tcllL  Die  erforderliche  Temperatur  liegt  Uber  der  Zerse tzungs t cmpe ratur  der 
Mennige.  Das  Caldamottfioplumbat,  CajPbO^,  ist  gelbroth,  das  Barinunb  sdiwan,  daa 
Stnmtittrosalx  braan.  Man  kann  das  Rohmaterial  in  Form  von  Palm  oder  nach  Znsats  wem 
Kohle  oder  dergl.  in  Form  von  porösen  Formstehtcn  herstellen.  Beim  Erhitzen  verbrennen 
dann  zunächst  die  organischen  Stoffe  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  aus  dem  Bleioxyd.  Das 
reducirte  Blei  wird  aber  in  Folge  des  reichlichen  Luftrutritts  rasch  wieder  oxydirt.  Man  crhHlt 
auf  diese  Weise  sehr  wirksame,  poröse  Massen.  Es  ist  nicht  nöthig,  die  oxydirende  Lutt  xu 
eatkohlcntMoen,  da  die  Kohlensinre  bei  Uebeftchnss  Ton  Sanerttoff  und  bei  der  erfordeilidwn 
Temperatur  ton  gegen  900*  nicht  gebunden  wird.  Dagegen  darf  kehie  schweflige  Stete  vor- 
httidcn  sein. 

Aus  den  so  erhaltenen  Orthoplumbaten  lässt  sich  nun  Sauerstoff  folgendermaassen  gewinnen. 
Man  sperrt  das  Heitgas  ab,  so  dass  die  Masse  etwas  abkühlt,  und  leitet  dann  einen  Strom 
reinen  Kohlen&äuregases  in  die  Retorten  oder  den  Flammenofen.  Unter  Wärme-Entwicklung 
tritt  eine  npide  EntwicUmif  von  Saneittoff  ein,  indem  Bleiosyd  und  EtdaMwlicMboiiut  vMkAm: 

Ca,PbO«  H-  2 C O,  =  2CaC O, -|-  PbO  +  O, 

Dicae  Reaetion  ist  von  Fnrz  im  D.  Fat  55604  angegeben  worden.  Um  kann  bd 
geeigneter  Temperatur  das  Sauerstoflgas  ÜMt  ganz  kohlenslurefirel  erhalten.   Die  zurOdcbldbende 

Masse  wird  wieder  tu  Calciumplumbat  regenerirt,  indem  man  bei  heller  Rotbgluth  Wasserdampf 
und  Luft  Uber  die  Masse  leitet.  Die  dabei  freiwerdende  KohlensSate  wird  wieder  cur  Am» 
treibung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Plumbate  benutzt. 

Wenn  man  das  Calciumplumbat  durch  Einblasen  von  Luft  in  die  Retorten  oder  den  Ofen 
bis  auf  etwa  100"  mbkflhlt,  dasselbe  dann  mittelst  eines  Dampfttnhb  schwach  anfeuchtet  und 
dann,  tweckmlsslg  feuchte,  Ofengase  darflber  leitet,  so  zerfUlt  das  Orthoplumbat  mit  Leicht^ 
keit  in  Bleisnperozyd  und  Calchimcarbonat: 

CajPbO^  +  9C0,  »  Fb     +  SCttCO,. 

Man  braucht  diese  Masse  nur  auf  schwache  Rodigluth  zu  erhitzen,  zweckmHarig  mit  Hilfe 
von  ttberhitstem  Wasserdampf,  um  durch  Zersetzung  des  Blcisuperoxyds  reinen  Suuersloff  fU 
erhalten.    Die  zurückbleibende  Masse  wird  wie  vorhin  zu  Plumhat  regenerirt. 

15«  Von  Interesse  sind  diejenigen  Verfahren,  welche  die  Scheidung  des  Sauerstoff  vom 
Stickstoff  der  Luft  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften  dieser  Gase  bewirken.  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  zeigen  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser.  1  VoL  Wasser  UM  bd 
TOOMillim.  Baromelenland  und  0°  Temperatur  0'02035  Vol.  StickstolT  und  0  041 14  Vol.  Sauer» 
Stoff.  Da  die  Gase  aus  dem  Gemisch,  der  Luft,  proportional  ihrem  partiellen  Druck  absorbirt 
werden  und  die  Luft  auf  79  \'ol.  Stickstoff  21  Vol.  Sauerstoff  enthält,  so  besteht  die  von  1  Vol. 
Wasser  absorbirte  Luft  aus  0  7  9  x0  020« 0-0158  VoL  Stickstoff  und  0-21x0  O41  =0-00861  Vol. 
Sauerstoff.  Wenn  man  nun  diese  Luft  durch  Anwendung  des  Vacuunu  dem  Wasser  vrieder 
entsieht  und  wiederum  mit  Wassec  in  BerOhrang  bringt  so  findet  die  Absorption  wiedannn  in 
Verlülltniss  der  Löslichkeits^iffficienten  statt,  und  die  nun  absorbirte  Luft  besteht  aus  47-5  Vol- g 
Sauerstoff  und  52  5  Vol -9  Stickstoff.  Zum  driften  Male  ausgetrieben  und  wieder  absorbirt.  hat 
die  Luft  die  Zusammenseuung  62'5  |  Sauerstoff  und  37'5|  Stickstoff;  nach  dem  vierten  Male: 
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75  ^  Sauerstoff  und  25  %  Sücktoff;  nach  dem  achten  Male  sind  nur  noch  2*7  VoL-^  Stickstoft 
vorhanden. 

Dies  Verfahren  hat  Mallet  (21)  im  Grossen  ausgeführt.  Der  Apparat  besteht  aus  einer 
ReQie  vm  Bledigcftsieo  von  abnduDcndan  Raoininlnh,  wdche  mit  Waiwr  geMh  und  dmdi 
Pampen  mit  einander  Tobonden  sind.  Unter  einem  Druck  von  5  Atmoq»hlien  wird  Luft  in 

den  ersten  Behälter  gepresst,  ans  welchem  der  stickstoflfreiche,  nicht  ab$orbirte  Anthefl  der  Luft 
durch  ein  Ventil  entweicht.  Dann  wird  Luftleere  horfjestcUt,  und  die  entwickelten  Gase  werden 
in  den  zweiten  Behälter  gedrückt  und  so  ferner.  Bei  der  Arbeit  mit  vier  Behältern  dauert  die 
Operation  5  Minuten  und  giebt  ein  Gas  mit  75  %  Sauerstoff.  Das  Verfahren  hat  den  Nachtheil, 
dam  sehr  viel  Wasser  und  viel  bewegende  Kraft  dazu  erforderlich  ist 

Nadi  dem  Engl  Fat  2080/ 1881  tob  Btumis  (22)  ist  es  vmdieinttft,  bei  diesem  Ver- 
fUuen  ab  Abaorptionimittd  ein  Gcmisdi  von  Warner  mit  SOf  (Hycerin  antuwenden.  liUtclit 
des  von  dem  Erfinder  anfegebenen  Apparatm  toll  tdum  nacb  der  dritten  OpenHon  Luft  mit 

75 1  Sauerstoff  erhalten  werden. 

]£).  Nach  Graham  (23)  strömt  Sauerstoff  beim  Ansaugen  von  Luft  durch  eine  dünne  Kaut- 
schuk-Platte  in  stärkerem  Maasse  hindurch,  als  Stickstoff;  die  hindurchgesogene  Luft  besteht  aus 
4 1*6  2  Sauerstoff  und  58*4  ^  Stickstoff.    Die  von  Graham   festgestellte  Thatsache  entspricht 
te^ans  nicht  dem  Gcstti  der  Bndatmose  von  Gasen  durch  poröse  Wandungen,  nadi  wdeliem 
die  Bfengen  verschiedener  in  der  Zeiteinheit  hiadurchtreteoder  Gase  in  umgdcehrtem  VeiUOtnin 

oen  ^naonnpuntm  mrtr  MGnngiien 
stehen,  nach  welchem  also  bei  weitem 
mehr  Stickstoff  als  Sauerstoff  hindurch- 
treten mUute.  Graham  nimmt  deshalb 
an,  dass  eine  wiiUiehe  Lösung  und 
eine  Verflüssigung  der  Luftgase  in  dem 
KanfschnkhUutdien  eintrete,  und  dass 
Sauerstoff  in  stärkcrem  Maasse  als  Stick- 
stoff in  dem  Kautschuk  löslich  sei  und 
in  Folge  dessen  auf  der  Seite  der  Luft- 
verdUnnuDg  in  relativ  grösserer  Menge 
ab  der  Stidntoff  gasförmig  anHicte, 
vUmnd  Üb  die  gaifOcm^en  Ktfipcr 
die  Kautsdwikhant  völlig  andurchdiiny- 
lieh  sei. 

Diese  cigenthUmliche  Dialyse  be- 
nutzte Margis  (24)  zur  Herstellung  sauer- 
stoftfreier  Luft  mittelst  des  nebenstehen- 
den Apparates  (Fig.  268).  SldM  ans 
Sddentaflbt  werden  mit  einer  Lösung 


von  Sdiwefelkohlenstoff,  Benzcd  und  dergL  getiSnkt.  Ein  solcher  mit  einer  Kautschukhaut 
überzogener  und  durch  Eiscn^tanpen  versteifter  Taftetsack  n  wird  in  einem  eisernen  Cylinder  S 
angeordnet,  durch  dessen  durchlöcherten  Boden  und  Deckel  Luft  eintritt.  Der  Taffetsack  steht 
durch  ein  Rohr  ä  in  Verbindung  mit  dem  Dampfstrahlejector  /.  Sobald  dieser  in  lliätigkcit 
tritt»  wirdLoft  dnrch  den  Kantidmk*Tilfetaaek  lundnrchgesaugt.  Diese  gelangt,  in  /  mit  Danqpf 
vennisdit,  in  den  KflUapparat  il,  wo  der  Dampf  verdiebtet  wird,  wihrand  die  an  Saucntoiff 
angereicherte  Luft  durch  das  Rohr  k  in  den  zweiten  Dialysator  geleitet  wird,  dcr  wie  der  erste 
eingerichtet  ist,  nur  dass  der  Husserc  Cylinder  /  allseitig,  auch  oben  und  unten,  geschlossen 
ist.  Durch  das  in  den  Wasserbehälter  /  tauchende  Rohr  o  kann  (iie  nicht  dialysirtc  stickstoff- 
reicbe  Luft  entweichen.  Die  Höhe  der  Wassersäule  im  Kohr  c  regulirt  den  Druck  im  Cylinder/. 
IM«  In  den  TaflMtack  im  gedraqgene  Lnft  wird  ana  dieicm  durch  das  DampfatraUgeUlse  /' 
abgOMfen,  gelangt  in  den  Condensator  A'  und  so  fort  wie  vorher.  Nach  viermaliger  Dialjrse 
enddh  das  in  einen  Oasbeiilller  strömende  Gas]  95 f  Sauerstoff.  Aus  dem  ersten  DiaJ^sttor 
•nstretend,  enOMIt  das  Gas  41*6f  Sanentoff  und  eignet  sidi  alsdann  l>ereits  fttar  mandie  Zwecke, 
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welche  starke  Wänne-ErzcugUDg  verlangen.  Der  zweite  Dialysator  liefert  ein  Gas  mit  60.  der 
dritte  toldics  mit  80|  Sanentoft. 

17.  McmrAaNON  tmd  db  Laiu  (as)  iddacai  vor,  die  abMMbiraide  Knft  da  Holtkolile 

tu  benutzen,  um  der  Luft  den  Sauerstoff  lo  cnizidien.  Dieselben  geben  an,  dass  100  Liter 
falsch  ausgeglühter  Hokkohlc  925  Liter  Sauerstoff  und  nur  705  Liter  Stickstoff  in  den  Poren 
verdichten.  Wenn  die  Kohle  alsdann  mit  Wasser  befeuchtet  wird,  so  entwickeln  sich  350  Liter 
Sauerstoff  und  650  Liter  ätickstofi,  so  dass  also  in  den  Poren  noch  975  Liter  Sauerstoff  und 
nur  55  Liter  Stidntoff  entfcelten  bldbcn.  Wcdd  man  diese  Loft  mit  Hilfe  cmec  Vmemum  M 
madit  md  mit  derselben  ond  einer  nenen  Menge  KoUe  du  Verfdwen  wiederholt,  eo  kann  man 
tut  rdnee  Stmtntai^gu  edudlen. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Der  Sauerstoff  ist  ein  farbloses,  geruch-  und  geschmackloses  Gas.  Sein 
Volum-Gewichl,  bezogen  auf  Luft,  ist  nach  Rf.ünault  (26)  110563.  Das  Gewicht 
eines  Liters  Luft  bei  0°  und  760  Miilim.  Quecksilberdruck  ist  =  1-25387  Grm.; 
demnach  wiegt  1  Liter  Sanersloff  tmter  dmtdben  Bedingungen  1*4298  Gmi. 
bezogen  auf  die  Breite  von  Paria,  1*43028  Grm,  bezogen  auf  die  Breite  von 
Berlin;  Jollv  (37)  giebt  die  Zahl  1*429388  Grm.  für  die  Breite  von  Paris.  Der 
absolute  Brechiugsco^ifficient  bei  0*  «md  780  Miilim.  Dmck  ist  0*000271,  der 
relative  (betogen  auf  den  der  Luit  a  1  bei  0")  ist  0*9245  (MLascart).  Der  Saner- 
stofl  ist  also  von  allen  Gasen  das  am  wenigsten  stark  lichtbrechende. 

Die  specifische  Wärme  bei  constantem  Druck  beträet  0  2182,  bei  con- 
stantem  Volumen  0*155.  Das  Gas  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme  und  der 
Elektricität. 

Es  gehört  zu  den  magnetischen  Körpern,  Wenn  die  inagnetisclie  Kraft  des 
Eisens  zu  lOOüOOO  gesetzt  wird,  so  ist  nach  Ed.  Bf.cquf.rel  diejenige  des  Sauer- 
stoffs =  377,  diejenige  der  Luft  =  88.  Sauerstoff  ist  also  etwa  5  Mal  mag- 
netischer als  atmosphärische  Luft,  und  1  Cbcm.  Sanersloff  ist  so  stark  magnetisch 
wie  O'M  Grm.  Eisen.  Die  Atmosphäre  hat  den  Magnetismus  von  emer  den  Erd* 
ball  umbflUenden  Schicht  Eisen  von  0*1  Miilim.  Dicke. 

Sauerstoff  ist  das  elektronegativste  aller  Elemente;  bei  elektroljtischer  Zer> 
setsung  von  Sauerstoff-Verbindtmgen  entwickelt  das  Gas  sich  immer  am  posi- 
tiven Pol. 

Faradav  hatte  bei  einem  Druck  von  40  Atmosphären  und  einer  Temperatur 
von  — 110^  den  Sauerstoff  nicht  in  den  flüssigen  Z.ustand  überzufiihren  vermocht. 

Auch  Andkkws  (3g)  und  Natterkr  (40)  konnten  das  Sauerstoffgas  nicht  ver- 
flüssigen, obgleich  letzterer  den  enormen  Druck  von  13.00  Atmosphären  anwandte. 
Dies  liegt,  wie  Andrews  feststellte,  daran,  dass  bei  allen  diesen  Versuchen  die 
kritische  Temperatur  des  SauerstotJs,  d.  h.  diejenige,  oberhalb  welcher  das  Gas 
durch  keinen  noch  so  starken  Druck  voflüssigt  werden  kann,  nidht  erreicht 
wurde.  Diese  liegt  für  Sauerstoff  bei  —118". 

Im  Jahre  1877  gelang  aber  Caillbtbt  (30)  in  Paris  und  Pictbt  (31)  in  Genf 
die  Verflüssigung  des  Sauerstoffs. 

Ersterer  verfuhr  dabei  folgendermaasseo.  Das  Gas  befand  sich  in  einer  dick- 
wandigen,  oben  geschlossenen  Glasröhre,  welche  unten  in  Quecksilber  taudite. 
Dies  war  in  einem  sehr  starken,  schmiedeeisenen  Gefäss  enthalten,  in  welches 
mittelst  einer  Pumpe  Wasser  hineingedrückt  wurde,  so  dass  ein  Druck  von  etwa 
300  Atm.  hervorgebracht  wurde.  Der  obere  Theil  der  Glasröhre  war  von  einem 
Glasgefäss  umgeben,  welches  flüssiges  Schwefligsäureanhydrid  enthielt,  wodurch 
eine  Temperatur  von  — 29''  erzielt  wurde.    Unter  diesen  Umstanden  bewahrt 
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allerdings  der  Sauerstoff  den  gasförmigen  Zustand.  Hebt  man  nun  aber  durch 
Oeffnen  eines  Hahnes  den  auf  dem  Gas  lastenden  Druck  plötzlich  auf,  so  wird 
so  viel  Ausdehnungswärme  verbraucht,  dass  die  Temperatur  um  mindestens  200° 
sinkt  Alsdann  erblickte  man  in  dem  Glasrohr  eine  Art  Nebel  in  Folge  der  Ver- 
flüssigung, vielleicht  des  Festwerdens  des  Sanerstofls  (32). 

FiCTET  hatte  in  eine  starke,  schmiedeeiserne  Retorte  Kaliumchlorat  gebracht 
Diese  Retorte  wu  mit  einer  am  andern,  abwärts  gerichteten  Ende  verschlossenes, 
1  Meter  langen  Röhre  aus  sehr  dickem  Glase  dicht  vertmnden.  Die  Röhre  war 
von  einem  Kflhlgefitss  umgeben,  welches  flüssige  Kohlenslore  enthielt  Mit 
Ifilfe  einer  Säugpumpe  wurde  diese  sum  Verdampfen  gebracht^  sodass  eine  Tem* 
peratur  von  —140*  entstand.  Das  Kohlensäuregas  wurde  durch  die  Pumpe  in 
eine  zweite  Röhre  gepresst,  welche  wie  die  vorige  eingerichtet,  aber  von  flOssigem 
Schwefelsäureanhydrid  umgeben  war.  Letzteres  wurde  in  gleicher  Weise  wie  die 
Kohlensäure  mittelst  einer  Pumpe  zum  raschen  Verdampfen  gebracht  und  in 
einem  Wasserkühlapparat  durch  Druck  wiederum  verflüssigt.  Die  Retorte  wurde 
nun  erhitzt.  Das  durch  Zersetzung  des  Chlorals  entstandene  SauerstofTgas  befand 
sich  dann  in  der  Glasröhre  bei  einer  Temperatur  von  — 140°  unter  einem  Druck 
von  320  Atm.  Wurde  jetzt  eine  an  dem  oberen  Theil  der  Retorte  befindliche 
verschraubte  Oeffnung  plötzlich  geöfihet,  so  wurde  in  Folge  der  starken  Aus- 
dehnung des  Sanerstoflgases  so  viel  Wltnne  gebunden,  dass  ein  Theil  des  Sauer- 
stoflb  sich  in  flüssigem  Zustande  in  der  Glasröhre  sammelte  und  beim  Neigen 
derselben  herausgeschleudert  werden  konnte  (53). 

FiCTBT  giebt  an,  dass  ein  Volumen  flflssigen  Sauerstofls  von  46*25  Cbcm.  das 
Gewicht  von  45*467  Grm.  geseigt  habe.  Demnach  würde  das  Volum-Gewicht  des 
flüssigen  Sauerstoffii  0*9787,  also  nahesu  gleich  1  sein.  Dies  entspricht  einer  von 
DUUAS  gemachten  Schlussfolgerung,  die  sich  auf  die  chemische  Aehnlichkeit 
swischen  Sauerstoft  und  Schwefel  und  auf  die  Thatsache,  dass  isomorphe  Körper 
das  gleiche  Atom-Volnmen  sdgen,  gründet   Das  Atom- Volumen  des  Schwefels 

ist     B  16,  also  dasjenige  des  Sauerstofls     » 16,  d  h.  die  Dichtigkeit  des  festen 

oder  flüssigen  Sauerstoffs  ist  =1. 

Offret  (34)  giebt  indessen,  gestützt  auf  genauere  Berechnung,  eine  erheb- 
lich niedrigere  Zahl  an,  nämlich  0'8402.  Wroblewskv  (35)  fand  das  Vol.- 
Gew.  0  899  bei  der  Temperatur  von  —130°.  Cailletet  und  Hautefeuille  (36) 
berechneten  das  Volum-Gewicht  aus  einem  Gemisch  von  flüssigem  Sauerstoff  und 
fltlssiger  Kohlensäure  su: 

bei  200  Atm.       bei  300  Atm. 
bei         0°  0-58  070 

—  23°  0-84  0-89 

Olszbwski  (37}  bestimmte  es  direkt 

bei    —  129-57°     —  137-46*'     —  139-29*     -  139-36* 
zu       0-7555  0-8544  0-8788  0*8772 

und  bei  ~  181-4*,  der  Siedetemperatur  des  flflssigen  Sauerstoft  unter  gewObn> 
Ucbem  Druck,  zu  1'124  (38). 

Cailletet  sowohl,  als  auch  Pictbt  sahen  den  Sauerstoff  nur  vorübergehend 
in  flüssiger  Form,  wenn  das  unter  einem  Druck  von  300  bezw.  450  Atmosphären 
stehende  und  abgekühlte  Gas  plötzlich  von  diesem  starken  Druck  befreit  wurde. 
Den  Sauersto£f  zu  einer  stabilen  Flüssigkeit,  im  statischen  Zustande,  verdichtet 
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zu  haben,  ist  zuerst  S.  v.  Wroblewski  und  K.  Olszewski  gelungen  (41).  Der 
zu  diesem  Zweck  benutzte  Apparat  besteht  aus  einem  hohlen,  schmiedeeisernen 
Cylinder  ab  (Fig.  269).  Der  innere  Durchmesser  derselben  beträgt  bei  a  3*6,  bei  ö 
5'5  Genöni.,  der  innere  bei  a  8*0,  bei  h  9*5  Centim.  Der  obere  Tbefl  besitzt  bei 
i  ein  Schraubengewinde,  in  dem  man  mittelst  einer  Bronsemotter  c  das  Brome- 
Stack  ä  befestigen  kann.  Letzteres  ist  in  der  Richtnng/^^  dnichbohrt.  und  die 


Durchbohrung  ist  mit  einer 
engen  und  sehr  starken  Stahlröhre  aus- 
gekleidet, welche  sich  bei  h  erweitert 
In  diese  Erweiterung  wird  eine  oben 
und  unten  oftene,  weite  Glasröhre  1 
eingekittet.  Durch  die  Flantsche  k 
ist  das  Bronzestück  ä  mittelst  vier 
Schrauben  //  genau  mit  der  Flantsche 
des  Ansatzes  ä  verbunden,  in  dessen 
kontocber  Durdibohrung  dn  stallt* 
wantKges,  unten  zugeschmolsenes  das- 
rohr  m  emgekittet  ist  Das  Ansats 
Stack  /  setst  das  Innere  des  Apparates 
in  Verbindung  mit  einem  Manometer 
und  einer  Cailletet' sehen  Pumpe. 

Der  hohle  Cylinder  ab  wird  mit 
Quecksilber,  das  Glasrohr  /  nebst  Stahl- 
röhre und  Glasröhrchen  m  mit  Sauer- 
stoff gefüllt.  Bei  der  Arbeit  der 
Pumpen  kann  man  das  Gas  im  Röhr- 
chen m  comprimiren  und  die  dabei 
aultretenden  Erscheinungen,  z.  B. 
bei  der  Absorption  durch  Fiassigkeit^ 
beobachten.  Zur  Verflassigung  einer 
grösseren  Gasmenge  ist  das  etwa 
900  Cbcm.  Rauminhalt  habende  Glas- 
rohr /  mit  der  abwbts  gebogenen,  am 
andern  Ende  zugeschmolzenen  Capil« 
lare  q  (Fig.  270)  versehen.  Letztere 
hat  einen  äusseren  Durchmesser  von 
0*9,  einen  inneren  von  0-2  Centim. 
.(Ob.  MB.)  Dies  Rohr  wird  mit  Hilfe  einer  Queck- 

silberluftpumpe mit  Sauerstoffgas  gelüllt.  Die  Röhre  q  geht  luftdicht  durch  den 
Kautschukstopfen  a,  welcher  luftdicht  das  Glasgefäss  s  schliesst  und  noch  zwei 
Röhren  tiigt,  /  ist  das  Ende  ehies  nach  dem  Fiindp  des  Joixy'schen  Lufttbermo- 
metera  construirten  Wasserstoffthermoroeters.  Das  T-fÖrmige  Glasrohr  u  steht 
durch  das  Bleirohr  v  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung,  das  andere  Ende 
desselben  trügt  mittelst  des  Kautschukringes  d'  ein  dünnes,  2  Meter  langes 
Kupferrohr  «er,  welches  zu  dem  flüssiges  Aethylen  enthaltenden  Recipienten  x 
einer  NATTF.RER'schen  Compressionspumpc  führt.  Das  spiralförmig  gewundene 
Rohr  w  befindet  sich  in  einem  mit  Aether  und  fester  Kohlensäure  gefüllten  Ge- 
ßlsse  b\  der  Recipient  x  in  einem  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Blechgefäss  z. 
Damit  beim  Eintreten  von  flüssigem  Aethylen  in  das  Glasgefilss  s  sich  kein  Reif 
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an  der  Oberfläche  des  letzteren  absetzen  kann,  ist  dieses  in  einen  Glascylinder^ 
eingesetzt,  welcher  etwas  Chlor- 
calcium  enthält. 

Sobald  das  Gefäss  s  mit 
einer  genügenden  Menge  flüssigen 
Aethylens  gefüllt  ist,  wird  der 
Hahn  a'  des  Recipienten  x  ge- 
schlossen und  die  mit  der  Blei- 
«öhre  fr  verbundene  Luftpumpe  in 
Thltigkeit  gesefzL  Dm  Aethylen 
siedet  bei  gewObnlichem  Luit' 
druck  bei  —101  bis  —  lOS"";  bei 
Arbeit  der  Luftpumpe  sinkt  der 
Siedepunkt  auf  — 180  bis  ^  139*'. 
Bei  dieser  Temperatur  genügt 
schon  ein  Druck  von  etwas  mehr 
als  zwanzig  Atmosphären,  um 
das  Sauerstoffgas  zu  verflüssigen. 

Der  im  abwärts  gebogenen 
Schenkel  des  Rohres  q  ange- 
sammelte flüssige  Sauerstoff  bildet 
eine  durchsichtige,  farblose,  leicht 
bewegliche  FlUssigk^  Drnck- 
grOssen  und  Temperaturen  bei 
der  Verflüchtigung  des  Sauerstofls 
werden  von  Wroblewsu  und 
OLSZEwsn,  wie  folgt,  angegeben. 


Temp.  — 139*6 
Druck   —  27*03 


—  im*  C 

38*3  Atm. 


^131*6  I  —133*4  —184*8 
85*85  I       34*4    *  88*18 
Der  absolute  Siedepunkt,  die  kritische  Temperatur  des  Sauerstoft  liegt  nach 
Wroblbwski  bei  —113^  und  der  kritische  Druck  derselben  bei  50  Atmosphären. 

Einen  zweckmässigeren  Apparat  hat  Wrobuwski  später  angegeben  (Monats- 
hefte, 1885,  pag.  348). 

Der  SauerstofT  löst  sich  sehr  wenig  in  Wasser;  aber  immerhin  leichter  als 
Stickstoff.  Wasser  nimmt  etwa  ^'^  seines  Volumens  davon  auf.  Nach  Bunsen(27) 
bezw.  Cartus  (29)  sind  die  Löslichkeitscoefficienten  des  Sauerstofis  in  Wasser  und 
in  Alkohol  die  folgenden: 


b€i  0** 

bei  4** 

bei  10* 

bei  15° 

bei  20" 

0-04114 

003717 

003250 

0-02989 

0-02838 

0-28397 

0-28397 

0-28397 

0-28397 

0-28397 

in  Wasser 
in  Alkohol 

Nach  BuNSEN  erhält  die  bei  den  Temperaturen  1°,  15°  und  23°  in  Wasser 
gelöste  Luft  immer  0*35  1  hie.  Sauerstof)'  und  0*65  Thle.  Stickstoff.  Der  Absorptions- 
Co<&ffiGient  des  SaueisloA  ändert  sich  also  mit  der  Temperatur  genau  wie  der- 
jenige des  Stickstoflb.  Beide  verhalten  sich  wie  8*088:1. 

Einige  Metalle»  wie  Platin  und  namendich  SUber,  vermögen  in  gescbmoltenem 
Zustande  Sauerstoff  auslosen.  Seit  langer  Zeit  kennt  man  die  Erscheinung^ 
dass  reines  und  geschmdaenes  Silber  im  Augenbfick  des  Festwerdens  unter  Ge* 
länsch  Gns  cntUsi^  so  dassMetalltbeildien  forlgesdileudert  werden  und  das  Metall 
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eine  unebene  Oberfläche  erhält.  Man  nennt  dies  das  Spratzen  des  Silbers. 
Spuren  eines  andern  Metalls,  wie  Kupfer,  auch  Gold,  verhindern  die  Erscheinung. 
Nach  Lucas  rührt  dies  von  der  Löslichkeit  des  Sauerstoffs  in  geschmolzenem 
Sflber  her,  welches  sein  3S  faches  Volumen  Sauerstoff  absorbiren  kaon. 

Nach  Dumas  mrd  beim  Spratzen  des  Silbers  nicht  der  gesammte  absorbirte 
Sauerstoff  entwickelt,  sondern  das  festgewordene  Metall  entbJQt  noch  immer  etwas 
Sauerstofigas,  welches  beim  Erhitzen  auf  500^  in  der  Luftleere  entweicht  (4s). 

Auch  schmelzende  Bleiglitte  vermag  Sauerstoff  zu  absorbiren.  Nach  F.  Li- 
BLANc  (43)  kann  1  Kgrm.  geschmolzene  Glätte  etwa  60  Cbcentim.  aufiiehmen, 
weiche  beim  Festwerden  der  Masse  entweichen. 

Spectrum  des  Sauerstoffs  (44).  Für  den  Sauerstoff  sind  vier  verschiedene 
Spectra  bekannt,  nämlich  zwei  Linienspectra,  ein  Bandenspektrum  (Absorptions- 
spectrum) und  ein  continuirliches  Spectrum. 

Das  elementare  Linienspectrum  erhält  man  bei  der  höchsten  Tempe- 
ratur, also  bei  Entladungen  mit  der  Leydener  Flasche.  Bei  niedrigerer  Tempe- 
ntur  und  geringer  Dichte  des  Gases  macht  dieses  Spectium  dem  zusammen* 
gesetzten  Linienspectrum  des  positiven  Poles  in  der  GnssLUi'schen  Röhre, 
mit  Ihductionsfunken  erzeugt,  Platz,  welches  aus  4  Linien  besteht  Diese  ver- 
breitem sich  sehr  stark  bei  zunehmendem  Druck,  besonders  am  rothen  Ende  des 
SpectrumSf  so  dass  dieses  nahezu  continuirlich  wird.  Das  Bandenspectrum 
wurde  im  Licht  des  negativen  Poles  in  einer  GsissLER'schen  Röhre,  in  welcher 
das  Gas  unter  einem  Druck  von  28  Millim.  Quecksilber  stand,  von  Wüllner  (45) 
beobachtet.  Es  besteht  aus  3  rothen  und  2  grünen  Banden.  Das  conti nuir- 
liche  Spectrum  erscheint  bei  der  niedrigsten  Temperatur,  bei  welcher  Sauer- 
stoff überhaupt  leuchtend  wird;  es  erscheint  in  den  weiten  Theilen  der  Geissler- 
srhen  Röhren  und  ist  selbst  bei  Atmosphärendruck  sichtbar,  wenn  die  Funken 
selir  schwacli  sind.    Das  Gas  leuchtet  dabei  in  gelbem  Lichte  (Schuster). 

Nach  Schuster  haben  die  hellsten  Strahlen  des  elementaren  Linienspectrums 
folgende  Wellenlängen:  Im  Grttn  4942,  im  Blau  4705,  4699,  4675,  4661,  4648, 
im  Indigo  4415 

Das  Absoiptionsspectrum  bildet  einen  Bestandtheil  der  atmosphärischen 
Linsen  des  Sonnenspektrums.  Es  tritt  nur  bei  sehr  grosser  Dicke  und  Dichte 
auf.  Egoroff  (46)  beobachtete  es  in  einer  Röhre  von  60  Meter  Länge  bei 
6  Atmosphären  Druck. 

Olszewski  (47)  untersuchte  das  Absorptionspectrum  des  flüssigen  Sauer- 
stoffs. Er  fand  Streifen  von  folgenden  Wellenlängen:  im  Orange  6340  bis  6290, 
im  Gelb  5810  bis  5730,  im  Grün  5350,  im  Blau  4810—4780  fifi. 

Trotz  seiner  Farblosigkeit  besitzt  der  flüssige  Sauerstoff  ein  bedeutendes 
Absorptionsvermögen.  Die  beiden  stärksten  Banden  stimmen  genau  mit  den 
tellurischen  Absorptionen  des  Sonnenspectrums  a  und  0  überein.  Hieraus  ist  der 
Schluss  gerechtfertigt,  dass  es  der  irdische  Sauerstofi  ist,  welcher  jene  Absorptions- 
streifen  veranlasst.  Die  andern  Streifen  sind  bei  der  relativen  Schwache  des 
Sonnenspectrums  nicht  nachweisbar.  Aus  Eoorofi^s  und  OtszBwsKfs  Versuchen 
eigiebt  sich,  dass  die  Absoiptionsspectien  des  gittförmigen  und  flüssigen  Saner- 
stofis  mit  einander  flbereinstinmien. 

Atomgewicht  des  Sauerstoffs»  Nach  den  genauen  Ermittelungen  von 
Regnault  ist  die  Dichte  des  Wasserstoffs,  auf  Luft  bezogen,  0*06926,  diejenige 
des  Sauerstoffs  1- 10563,  also  folgt  für  Sauerstoff,  wenn  Wasserstoff  =1  gesetzt 
wird,  die  Zahl  15*96  als  Vol.-Gew.  Gay-Lussac  und  A.  vom  Humboldt  landen, 
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dats  WasMistoff  und  Saueratoff  rieh  genau  im  VerhiQtniflS  von  3  Vol.  ta  l  Vol. 
verbinden. 

Berzf.liüs,  sowie  Dulong  (48)  stellten  die  gewichtsprocentische  Zusammen' 
Setzung  des  Wassers  fest,  indem  sie  Kupferoxyd  mittelst  Wasserstoffgas  reducirten 
und  das  erhaltene  Metall,  sowie  das  entstandene  Wasser  wogen.  Aus  diesen 
Daten  ergab  sich,  dass  auf  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff  8  Gew.-Thle.  Sauerstoff  im 
Wasser  enthalten  sind.  Wenn  nun  das  Gewicht  der  zwei  das  Wassermolekül 
bildenden  Raumtheile  Wasserstoff  gleich  2  gesetzt  wird,  so  ist  das  Gewicht  des 
einen  Theiles  Sauerstoff  gleich  16. 

Dumas  (49}  fand  indessen  (1842)  nach  derselben  Methode,  aber  anter  An- 
wendung vieler  Voistchtsmaassregeln,  dass  im  Wasser  2  Gew.-Thle.  Wasserstoff 
mit  15*96  Gew.-Thln.  Sauerstofi  verbunden  sind.  Zu  demselben  Resultate  kamen 
Ekdhakn  und  Marchamd  (50)  (1843).  Diese  Zahl  15*96  stimmt  völlig  fiberein 
mit  der  aus  den  Volumgewichten  beider  Gase  berechneten.  Cie  bezeichnet  das 
Atomgewicht  des  Sauerstofis,  bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit  FQr  viele 
stöchiometrische  Berechnungen  wird  die  Zahl  auf  16  abgerundet. 

In  seinen  Verbindungen  ist  der  Sauerstoff  stets  zweiwerthig. 

Chemische  Eigenschaften. 

Der  Sauerstoff  hat  grosse  chemische  Verwandtschaft  zu  fast  allen  andern 
Elementen;  von  sammtlichcn,  mit  Ausnahme  des  Fluors,  sind  Sauerstoffverbindungen 
bekannt.  Die  Vereinigung  erfolgt  mit  einigen  Elementen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur; meistens  aber  ist  eine  Erwärmung  erforderlich.  Den  Vorgang  der  Ver- 
bindung nennt  man  Oxydation,  das  Produkt  ein  Oxyd.  Bei  Elementen,  die 
sich  in  mehreren  Verbindungsverhältnissen  mit  Sauerstoff  vereinigen,  unterscheidet 
man  Oxydul,  Suboxyd,  Oxyd,  Sesquioxyd,  Superoxyd,  oder  man  wendet 
die  Bezeichnungen  Mono-,  Di-,  Trioxyd  u.  s.  w.  an. 

Die  Oxydation  geht  immer  unter  Entwicklung  von  Wärme  vor  sich.  Häufig 
ist  diese  so  bedeutend,  dass  Lichtentwicklung,  ein  Erglühen  des  oxydirt  werden- 
den Körpers  oder  des  Oxyds,  eintritt.  Nicht  nur  die  Elemente  vereinipcii  sich 
unter  solchen  Umständen  mit  Sauerstoff,  sondern  auch  sauerstofftreie  oder  solche 
sauerstoffhaltige  Verbindungen  von  Elementen,  welche  noch  sauerstoflreichere 
Oxyde  zu  bilden  vermögen.  Wenn  diese  Reaction  unter  erheblicher  Wärme-  und 
Lichtentwicklung  stattfindet,  so  nennt  man  sie  Verbrennung.  Stets  besteht 
eine  solche,  wie  LAVoism  zuerst  1777  gelehrt  hat,  in  der  Verbindung  der  Ele- 
mente des  Breniunaterials  mit  Sauerstoff.  Dass  die  Verbrennung  der  brennbaren 
Körper  in  reinem  Sauerstoffgas  viel  lebhafter  erfolgt,  als  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft,  ist  leicht  begreiflich,  da  im  letzteren  Fall  der  Sauerstoff  stark  mir  dem 
inerten  Stickstoff  verdünnt  ist.  In  seinem  ^Mlfmoire  sur  ta  combinaiion  des  chan- 
diäes  dams  fair  aimosphirique  et  dans  fair  ^minemmeni  respirablet  (Acad.  des 
seUMtes,  1777,  pag.  195)  stellt  Lavoisier  folgende  Sätze  auf:  \,  Die  atmosphärische 
»Mofette«  (Stickstoff),  welche  drei  Viertel  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht, 
trägt  nichts  zu  den  Erscheinungen  der  Verbrennung  bei.  2.  An  der  Verbrennung 
nimmt  nur  derjenige  Theil  der  reinen  Luft  Antheil,  welchen  Br.  Priestlev  de- 
phlogistisirte  Luft  genannt  hat,  und  welche  zu  einem  Viertel  in  der  atmosphärischen 
Luft  enthalten  ist  3.  Nur  zwei  Fünftel  dieser  reinen  Luft  werden  durch  die  Ver- 
brennung von  Kerzen  in  gasförmige  Kreidesäure  verwandelt;  die  andern  drei 
FOnftd  bleiben  mit  der  atmosphärischen  Mofette  vereinigt,  indem  die  Verbreimung 
nicht  die  Kraft  ansaht,  sie  davon  zu  trennen.  4.  Phosphor  hat  eine  weit  grössere 
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Brennkraft  als  Kerzen,  da  er  der  atmosphärischen  Luft  vier  Fünftel  der  darin 
enthaltenen  reinen  Luft  entziehen  kann. 

Nicht  allein  bei  der  Vereinigung  von  Sauerstoff  mit  brennbaren  Körpern  tritt 
Licht-  und  Wärmeentwicklung  auf.  Auch  bei  anderen  chemischen  Verbindungen 
findet  diese  Erscheinung  statt.  Phosphor,  Quecksilber  u.  s.  w.  vereinigen  sich 
mit  Chlor,  Natriumoxyd  mit  Kohlensäuregas,  Kupfer  mit  Schwefeldampf  unter 
Feuer-  oder  Glüherscheinung'.  Zweckmässig  beschränkt  man  indessen  den  Be- 
griff der  Verbrennung  auf  den  Oxydationsprocess,  die  Verbindung  des  brennbaren 
Körpers  mit  Sauerstoff. 

Obgleich  bei  der  Vereinigung  der  verschiedenen  Körper  mit  Sauerstoff  immer 
je  die  gleiche  absolute  Wärmemenge  entwickelt  wird,  kann  diese  unter  Umständen 
der  Beobachtung  «eh  entzieben,  wenn  nämlich  der  Oxydationsprocess  sich  aui 
einen  langen  Zeitraum  erstreckt  oder  die  Wärme  durch  gute  Leiter  rasch  ent- 
fernt wird.  Dann  findet  auch  keine  Lichtentwicklung  statt  Eisen,  welches  in 
angewärmtem  Zustande  in  reinem  Sauerstoflgas  mit  lebhafter  Lichtentwicklung 
verbrennt,  wird  in  Berührung  mit  Luft,  d.  i.  verdünntem  Sauerstoff,  bd  gewöhn» 
lieber  Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  nur  langsam  und  ohne 
Lichterscheinung  in  Rost,  d.  h.  in  wasserstoflhalüges  Eisenoxyd  verwandelt.  Man 
unterscheidet  demgemäss  die  letztere  Oxydation  als  langsame  Verbrennung 
von  der  lebhaften  Verbrennung. 

Damit  die  Vereinigung  eines  Körpers  mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwicklung, also  als  lebhafte  Verbrennung  stattfinde,  muss  demselben  in  der 
Regel  eine  gewisse  höhere  Temperatur  vorher  ertheilt  werden.  Dieser  Wärme- 
grad, der  bei  verschiedenen  Körpern  verschieden  ist,  wird  die  Entzündungs- 
temperatur genannt.  Die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende  Wärmemenge 
bedingt  die  Verbrennungstemperatur.  Liegt  diese,  was  in  der  Rq^el  der 
Fall  ist,  höher  als  die  Entsündungstemperatur,  so  brennt  der  einmal  entsttndete 
Körper  bei  gentlgendem  Sauerstoff-  oder  Luftzutritt  ohne  wdteres  fort  Durch 
lasdie  Entstehung  der  bei  der  Verbrennung  frei  werdenden  Wärme  kann  aber 
die  Temperatur  des  brennenden  Körpers  unter  die  Entzündungstemperatur  sinken; 
alsdann  erlischt  der  Körper.  So  erlischt  eine  glühende  Kohle,  wenn  man  sie 
auf  eine  die  Wärme  gut  leitende  Metallplatte  legt,  eine  Kerzenflamme,  wenn  sie 
von  einer  Kupterdrabtspirale  umgeben  wird. 

Manche  Körper  vereinigen  sich  direkt,  ohne  vorhergehende  Temperatur- 
erhöhtmg,  mit  Sauerstoff;  so  der  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  voraus- 
gesetzt, dass  der  Drurk  des  Gases  erheblich  unter  7(50  Millim.  Quecksilberhöhe 
ist  (Leuchten  des  I^hosphors).  An  feuchter  Luft  kann  Phosphor  sich  entzünden, 
wenn  er  von  einem  schlechten  Wärmeleiter,  z.  B.  Baumwolle,  umgeben  ist.  Von 
zusammengesetzten  Körpern  oxydiren  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  z.  B. 
Stickoxydgas,  Phosphorwasserstoffgas  PH,,  die  Hydroxydule  des  Eisens  und 
MBXkguas,  Kupferchlorttr  in  ammoniakalischer  t.ösung,  die  Sulfide  der  Alkali,  und 
Erdalkalimetalle,  Indigweiss,  pyrogallussaures  Alkali,  Natriumhydrosulfit  u.  s.  w. 
Manche  dieser  Körper  werden  deshalb  in  der  Gasanalyse,  auch  für  technische 
Zwecke,  zur  Absorption  des  Sauerstoflgases  benutzt 

Uebrigens  hat  die  physikalische  Beschaffisnheit  der  Körper  einen  grossen  Ein- 
fluss  auf  ihre  Verbindungsenergie  gegenüber  dem  Sauerstofi.  Phosphor,  der  durch 

Verdunstung  seiner  Schwefelkohlenstofflösung  in  den  Zustand  feiner  Vertheilung 
gebracht  wird,  entzündet  sich  üut  augenblicklich  an  der  Luft  Während  ein  Eisen- 
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blech  an  feuchter  Luft  sich  nur  langsam  mit  Rost  bedeckt,  wird  Eisen  in  sehr 
fein  vertheiltem  Zustand,  wie  man  es  z.  B.  durch  Reduction  von  Eisenoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhält  (Eisen-Pyrophor),  sofort  entzündet,  wenn  es  mit  Luft  in  Be- 
rfihrung  kommt,  und  verbrennt  unter  GlUberscheinung  zu  Eisenoxyd.  Ebenso 
▼eihalten  sich  die  Alkalisulfide,  die  man  durch  Redncdoa  der  Snlftte  mittriBt 
ttberschflsisiger  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  erhilt  (Hohbkrg's,  Gay- 
LussAc's  Fyrophor).  Solche  fein  vertfaeilte 'Körper  verdichten  in  ihren  Poren 
grosse  Mengen  von  Gasen,  wobei  eine  der  Verdichtung  entsprechende  Menge 
Wärme  frei  wird.  Lifolge  dessen  kann  der  Kdrper  in  BerObrung  mit  Sauerstoff 
die  Entsündungstemperator  erreichen. 

Athmungsprocess.  Die  Athroung  der  Thiere  ist  eine  langsame  Ver- 
brennung. Gewisse  Bestandtheile  des  Organismus  werden  oxydirt,  wobei  als 
letzte  Oxydationsprodukte  Kohlensäure  und  Wasser  auftreten.  Diese  Oxydationen 
werden  vermittelt  durch  das  Blut,  speciell  durch  die  rothen  Blutkörperchen,  indem 
das  Blut  einerseits  den  eingeaithmeten  Sauerstoff  in  Form  einer  losen  Verbindung 
mit  dem  Blutfarbstoff,  als  Oxyhämoglobin,  den  äussersten  Capillaren  der  Ge* 
webe  xofllbrt  und  die  hier  entstandenen  Verbrennungsprodukte,  also  besonders 
die  Koblensfture,  wesentlich  vom  Plasma  absorbirl^  wieder  abführt  Oas  aus  dem 
Kdrper  znrflckkehrende  venöse  Blut  wird  von  der  rechten  Hersbftlft^  der  rechten 
Vor-  und  Herduunroer  aulgenommen  und  von  da  in  die  Lungen  gedruckt  Hier 
kommt  es  in  Berflhrung  mit  der  cingeathmeten  Luft^  von  der  es  nur  durch  die 
Winde  der  zahllosen  Luftzellen,  der  Bronchien,  getrennt  ist  Hier  findet 
eine  Diffusion  durch  die  Membrane  statt;  der  Sauerstoff  nimmt  den  Platz  der 
Kohlensäure  in  dem  venösen  Blut  ein  und  wird  von  den  Blutkörperchen  fixirt, 
während  die  Kohlensäure  in  die  Lungenbläschen  eintritt  und  durch  die  Exspira- 
tion aus  dem  Körper  entfernt  wird.  Dieser  Austausch  ist  von  einem  deutlichen 
Farbenwechsel  begleitet;  die  dunkelrothe  Farbe  des  venösen  ver^vandelt  sich  in 
die  hcUrothe  des  arteriellen  Blutes.  Dies  mit  frischem  Sauerstoff  beladene  Blut 
gelangt  in  die  linke  Vor-  und  Herzkammer  und  beginnt  von  da  aus  wieder  den 
Kreislauf  durch  den  Körper.  Hierbei  tritt  der  umgekehrte  Farbenwechsel  ein, 
indem  das  Blut  in  den  Geweben  seinen  Sauerstoff  sur  Ausfilhrung  der  Oigfdationen 
abgiebt  und  Kohlensäure  dafür  aufiiimmt  Wie  bei  jeder  Verbrennung  wird  auch 
hier  Wirme  entwickelt;  diese  unnnteri>rochen  stattfindenden  langsamen  Ver- 
brennungen  nnd  die  Quellen  der  Üuerischen  Wärme,  welche  den  betrefienden 
Organismen  eine  höhere  Temperatur  verleiht,  als  die  der  Umgebung  ist  Da 
die  Oxydationen  ausserhalb  des  Körpers  bei  der  Körpertemperatur  nicht  hervor- 
gebracht werden  können,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  Sauerstoff  aus  den 
rothen  Blutkörjjerchen  in  seiner  activeren  Form  als  Ozon  entweicht. 

Die  Athmungsvorgänge  waren  lange  Zeit  hindurch  nicht  erkannt.  John  Mayow, 
welcher  das  Vorhandensein  eines  Spiritus  niiro-aereus  in  der  Luft  annahm,  der 
sieb  beim  Verbrennen  der  Körper  mit  diesen  vereinige,  erkannte  auch  (1675), 
dais  dieser  selbe  SpirUm  mtr^-türms  von  den  Tbieien  absorbirt  wurde,  welche 
er  in  einer  abgegrenzten  Atmosphire  leben  liess.  Aber  die  chemische 
Bedeutung  desselben  blieb  ihm  unbekannt;  wurde  doch  eist  lange  nachher, 
1757,  von  Black  die  Gegenwart  der  Kohlensaure  in  der  auqieathmeten  Luft 
nachgewiesen.  Erst  Lavoisur  sprach  es  im  Jahre  1777  deutlich  aus,  dass,  wie 
beim  Brennen  einer  Kerze,  so  auch  beim  Athmen  der  Thiere  in  einem  abge- 
schlossenen Luftraum,  die  Lebensluft  (der  Sauerstofl)  verschwinde  und  die 
zurückbleibende  Luft  die  Verbrennung  nicht  mehr  »1  unterhalten  vetmöge,  da 
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sie  mit  fixer  Luft  oder  Kreidesäurc  (Kohlensäure)  beladen  sei,  während  von 
der  uxsprünglicheB  Luit  wesentlich  nur  die  atmosphärische  Mofette  (Stickstofi) 
«nBcIcbleibe. 

Lavoisier  erkannte  auch,  dass  die  Verbrennung  innerhalb  des  Organismus 
die  Quelle  der  thierischen  Wärme  sei,  und  in  Gemeinschaft  mit  Laplace  konnte 
er  sogar  die  Bfenge  Wftnne  berechnen,  welche  der  Oi^dation  des  in  der  aos- 
geathmeten  Kohlensäure  enthaltenen  Kohlenstofis  entsprach.  Femer  fand  er, 
dass  nicht  der  gesammte  bei  der  Respiration  absorbirte  Sauerstoff  in  der  aus- 
geadimeten  Kohlensäure  enthalten  sei,  und  er  schloss  richtige  dass  ein  Theil 
desselben  sich  mit  Wasserstoff  su  Wasser  vereinige. 

Wo  der  Sits  der  Verbrennungen  sei,  ob  in  der  Lunge  oder  in  den  Geweben, 
konnte  Lavoisier  bei  den  damaligen  physiologischen  Kenntnissen  nicht  feststellen. 
Erst  Magnus       zeigte  im  Jahre  1837  durch  eine  Untersuchung  der  Gase,  welche 

in  der  Luftleere  sich  aus  dem  Blut  entwickeln,  .dass  das  arterielle  Blut  mehr 
Sauerstoff  und  weniger  Kohlensäure  entUess,  als  das  venöse  Blut.  Claude 
Bernard  wies  nach,  dass  das  in  die  Lunge  eintrende  venöse  Blut  wärmer  sei, 
als  dasjenige,  welches  dieses  Organ  verlässt,  dass  hier  also  keine  Verbrennung 
stattfindet. 

Aus  den  im  PETTENKOFER'schen  Respirationsapparat  angestellten  Versuchen 
von  Pettenkofer  und  Voir  geht  hervor,  dass  ein  erwachsener  Mensch  im  Mittel 
sttlndlich  420  Liter  Luft,  d.  h.  84  Liter  Luftsauerstoff  einathmet.  Von  dieser 
Menge  werden  62  Liter  wieder  ausgeathmet;  also  22  Liter  werden  im  Organismus 
verwendet.  In  derselben  Zeit  werden  18*5  Liter  Kohlensäure  ausgeathmet.  Da 
in  dieser  Menge  das  gleiche  Volumen  Sauerstoff  enthalten  ist,  so  bleiben  3*5  Liter 
Sauerstoff  welche  zur  Bildung  anderer  Produkte  als  Kohlensäure  verbraucht 
worden  sind.  Diese  sind  vomehmlidi  Wasser,  dann  Harnstoff  und  manche  andere 
Verbindungen,  die  vom  Organismus  ausgeschieden  werden.  Die  Menge  Wasser, 
die  bei  einem  Erwachsenen  auf  dem  Wege  der  Respiration  entweicht,  betrügt 
durchschnittlich  20*8  Grm.  pro  Stunde.  Diese  Menge  rührt  theils  von  der  Ver- 
brennung  des  Wasserstoffs  in  den  Geweben  her,  theils  entstammt  sie  dem  in  den 
Körper  eingeführten  Wasser  {vergL  d.  Artikel  Athmung  in  Bd.  II,  pag.  60,  und 
Atmosphäre,  ibid.,  pag.  95  f.). 

Die  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  Elementen  erfolgt  in  den  weitaus 
meisten  Fällen  unter  Entwicklung  von  Wärme.  Die  Menge  Wärme,  welche  bei 
der  Oxydation  einer  l)cstinunten  xMenge  eines  Köriiers  frei  wird,  ist  flir  jedes 
Oxyd  eine  constante  Grösse.  In  je  kürzerer  Zeit  diese  Menge  entwickelt  wird, 
d.  h.  je  rascher  die  Oxydation  verläuft,  um  so  liöher  steigt  die  Temperatur  der 
Oxydationsprodukte.  FUr  viele  Oxyde  sind  diese  Wärmemengen  auf  calorime* 
trischem  Wege  bestimmt  worden.  Eine  direkte  Bestimmung  ist  freilich  nicht 
immer  ausführbar,  aber  dann  kann  meistens  eine  Berechnung  cur  Kenntniss  der 
sogen.  WärmetOnung  führen.  In  den  folgenden  Tabellen  nach  Bikihblot  und 
Thomson  sind  die  Bildnngswärmen  der  hauptsächlichsten  Oxyde  angegeben.  Die 
Zahlen  bedeuten  sogen,  grosse  Calorien,  d.  h.  diejenigen  Wärmemengen,  welche 
erforderlich  sind,  um  die  Temperatur  von  1  Kgrm.  Wasser  um  1^  C  su  erhöhen, 
und  sie  beziehen  sich  auf  diejenigen  Gewichtsmengen  der  sich  vereinigenden 
Körper,  welche  durch  deren  Atomgewicht  in  Gramm  ausgedrückt  werden.  Ver- 
bindungen und  Bestandtheile  sind  auf  den  Zustand  bezogen,  in  welchem  sie  sich 
bei  15^  betmden. 
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Mol.- 

WXrmetOnang, 

Componenten 

Vorbindung 

wenn 

die  Verbindung  ist 

Gew. 

pas- 
förmig 

=:=r                        -  ^ 

— 

flOniir 

fest 

ir,  -  ( ) 

18 

+68-2 

+  690 

+  70-4 

WaMcntoffiraperojqrd    .  . 

llj+  Ü, 

34 

— 

+  47-4 

N,  +  0 

N,0 

44 

-2(W 

-  16-2 

_ 

N  +  O 

NO 

30 

-21-6 

_ 

Sal^petrigsäureaiilqrdrid  .  . 

N,  +  0, 

N,0, 

7G 

-22-2 

-  8*4 

Untersalpctcrsäurc     .    .  . 

N  + 

NO, 

92 

-  5-2 

+  31 

Salpctetsftureanhydrid    .  . 

N,  +  Oj 

N,0, 

108 

-  1-2 

+  3-6 

+  11-8 

+  28-6 

ntinicriluni  ....  1 

N,  +  0,+  H,0 

2HN0, 

12(5 

-  0-2 

+  14-2 

+  15-4 

+  28-6 

N  +  0,  +  H 

HNO, 

6:i 

+34-4 

+  41-6 

+  42-2 

+  48*8 

Sdpetentnrefaydrat  .   .  . 

NO,II.+  2H,0 

N0,H+2H,0 

99 

— 

5*0 

Thioschwefels.lure     .    .  . 

S,  +  0,  +  H,0 

H,S,0, 

114 

— 

_ 

+  68*9 

Hydroschweflige  Siiure  .  . 

S  +  O  +  H,0 

H,SO., 

GG 

— 

_ 

+  10-9 

S,  +  Oj  +  II,0 

162 

— 

+206-6 

TetrathioDsäurc  .... 

S^+Oj+H,ü 

H,S,0, 

226 

— 

_ 

+202-6 

Sdnrefligiltireaiiliydrid  .  . 

S  +  0, 

SO, 

64 

+69-2 

+  76-8 

SstoMftblnmiihjdiid 

s  +  o, 

so. 

80 

+91-8 

+108*6 

+141-0 

Sch%vcfols;iuie  

SO,  +  0  +  H,0 

.  H,SO« 

98 

-  — 

+  64*4 

+  72*0 

S  -+-      +  H.,0 

— 

98 

— 

+1'240 

+124-8 

+141-0 

S  -t-      +  H._, 

— 

98 

— 

+1930 

+  193-8 

+210-0 

SdiwefeUäurehydrat  .    .  . 

SO^H,-+-H,0 

SO^Hj  +  HjO 

116 

— 

+  6-2 

+  9-2 

Pnadtw«febiaTe  (Schwefel- J 

S,+  0, 

S.O, 

176 

— 

+258-2 

iMpttWlJKO     •    •    •    •  \ 

S,0,  gd.  +0 

s,o, 

176 

— 

-  6*72 

Sdenigsinreuilqfdrid     .  . 

s«+o. 

SeO, 

111-5 

— 

+  57-6 

+  56*8 

HjSeO« 

115-5 

— 

+  77-2 

Tellurigsäurcanhydrid     .  . 

Tc  -H  O, 

TeO, 

160 

— 

+  81-2 

Te  +  0,  +  H,0 

HjTeO, 

194 

— 

+1070 

Ifoterphosphorige  Sinre 

P,+  Ü  +  3H,0 

2H,P0, 

132 

— 

+  70-0 

+  74-8 

+  74-4 

noapMtB  Stare  .  .  . 

P,  +  0,  +  8H,0 

2H,PO, 

164 

— 

+244-2 

+2^-2 

+260*0 

Fhosphorsäureanhydrid  .  . 

p,+o, 

p,o. 

143 

— 

+868*8 

+405^ 

desgl.  krystaUiaiit  .    .  . 

PjjOj  amorph 

142 

— 

— 

+  6-6 

PhosphorsHiirc  

p,+  Os+3n,^o 

aiijPO, 

196 

— 

+3950 

+400- II 

+-405-4 

Arsen  ig!>äurcanhydrid     .  . 

As,+  0, 

As,03 

198 

— 

+ir)4G 

+  1470 

AnriMtareanlqrdrid  .  .  . 

Asj  +  Oj 

230 

— 

+219-4 

+225-4 

Bonlins  wnoipli) 

B,+  0, 

B,0, 

70 

— 

+312-6 

+819*8 

PutBirtilorigiMufCMiliydiid  . 

C1,0 

87 

-15-2 

-  6*8 

OhlBfifare  ....«, 

G,  +  0,  +  H,0 

2HC10, 

169 

— 

_ 

-  24-0 

ü<bWchloriiiire  .... 

CI,  +  0-  +  H,0 

2ncio^ 

201  0 

— 

-  80-8 

_ 

+  9*8 

ci,Ogii.^  +  n,() 

2HC10^  +  H.,0 

237  0 

— 

+  25-2 

+  17-2 

Cl,OgII,-+-2HgU 

211010^  +  211,0 

•2730 

— 

+  800 

_ 

T^BtcfbraiB^griUironiliydild  . 

Br,  +  0 

Br,0 

176 

— 

-  12-4 

Bromsäure  ^  «  .  >   .  . 

Br,+  0,  +  H,0 

SHBrO, 

258 

— 

—  . 

— 

-  49-6 

Uatajodigsäureanhydrid 

J,  +  o 

270 

<-5-2 

Jodsaureanhydrid  .  j,   *  . 

334 

+  45-6 

+  43-8 

Jodsäure   

\  +  ()  -+-  H  () 

inj  yj  ^ 

,Oü  ^ 

+  48-6 

+  43-8 

J,-l-0,  +  H,0 

2HJO, 

384 

+  270 

Kohlcnstare  (C  Diainnt)  . 

C  +  0, 

CO, 

44 

+94-0 

+100-0 

+  99-6 

dei^  (C  aaii|i%X^  %  . 

C+0, 

CO, 

44 

+97-06 

+108*0 

+102-6 

co  +  o 

CO, 

44 

68-2 

detsL  bei  dOOQO. .  .  . 

CO  +  0 

CO, 

44 

87-0 
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Kohlensäure  bei  4500°.  . 
KoUenoxyd  (C  Diamant)  . 

desg^  (C  amoipli)  .  . 
Koblenoxysulfid(C  Diaineiit) 

desgl.  (C  amorph)     .  . 

desgl.  (C  amorph)  .  . 
Kieselsäare-j(Si  amorph)  1 
anliydiU  1(Si  bjnlalliiirt)} 


co  +  o 
c+o 
c+o 

C  +  o  +  s 
c  +  o  +  s 
co  +  s 

Si  +  O, 


Vcrbfuduiig 


MoL- 
Gew. 


CO, 
CO 

CO 

cos 
cos 
cos 

SiO« 


44 
S8 

28 
60 
60 
60 

60 


Wärmetönun 
wenn  die  Verbindung  ist 


gas- 
förmig 


28-0 

+28-8 

+  19-6 
+22-6 
+  6-2 

{I 


flüssig 


fest 


gelöst 


+219-2 
+2U1 


-H07-4 


Bildungswärme  einiger  Metalloxydc. 


Namea 


Componenten 

MOl.- 

Wtometaniuig 

fest 

gelöst 

K,+  0 

94-8 

97*8 

+164-6 

K,+0+H,0 

+189'6 

+164-6 

K  +  H  +  O 

66 

•4-104*8 

+116-8 

Na.j-»-  O 

62 

+100*2 

+155-2 

Na,+  O  -i-H,0 

80 

+185-6 

+155-2 

Na  4-  m-  0 

40 

+102-3 

+112-1 

Lij,+  0 

30 

+140-0 

+166-6 

LI,+0  +  H,0 

48 

-i-i58'4 

+166-6 

Li-I-H-I-O 

84 

+111-8 

+117-8 

N  +  Hj  +  HjO 

35 

+  210 

N  +  Hj+  0 

35 

+  90-0 

Ca  +  O 

50 

+1820 

+150- 1 

Ca  +  0  +  H,0 

74 

+  U7  0 

+150-1 

Ck+H  +  O, 

74 

+816-0 

•h8l9-l 

Sf  +  O 

108-5 

+181-4 

+158-8 

Sr  +  0  +  H,0 

122 

+144-6 

+158-2 

Sr  +  H,  +  0, 

122 

+217-6 

+227-2 

Ba  +  0 

153 

X*) 

x+28-0 

BaO  +  0 

169 

+  121 

BaO,  +  Hj,0, 

808 

+  10-8 

Mg  +  O  +  H^O 

58 

+149-8 

Mg  +  H^  +  O, 

58 

+218-8 

Al,  +  0,  +  8H,0 

156 

-391-6  od. 
-»-3  X  130-5 

Mn-t-O  +  Hjü 

89 

-r  94-8 

Mh  +  0,H-H,0 

106 

+116-8 

lfa,+Oy+H,0 

840 

+178 

Cr,(0H)c  +  O, 

237 

+  6-2 

+  8-4 

Fe  +  0  +  H,0 

90 

+  68-3 

Fe,+0,+8H,0 

814 

+  191-2  od. 
+  3  X  63-7 

Fej  +  O, 
FcO  +  Fe,0, 

J  232  1 

+869-0  od. 
+  4X67-8 
+  9*0 

Kaliomoxyd 
KalinmhydKM^d 


{ 


Mitfinimhydroxyd  | 

Lithiamoxyd  

LiäuumhjfdnMgrd  | 

 { 


Ammoniak 


Calciumonyd  .  . 

dlenunhydnn^d 

Stranthniioxjrd 

StTontiumhydroxyd 


Bariumoxyd  ..■■•>••.• 

Bariumsuperoxyd  

„  und  Wasaentoffsupcroxyd 

IbgjMsituiüiydioxyd  | 

Aluminiwnhydroxyd  


Manganhydroxydul   .    .  • 
Maogansupe  roxydhydroxydvl 
(gel.)  . 


Eweahydroaqrdpl 
Biieiihydiozyd 


{ 


*)  Die  BÜdnngnvIraie  der  Be^Verlniidungen  aus  den  Elementen 
dft  keine  anf  Tn^iji^^a*—  Berium  lu  be«idieiide  ReactioD  thcnniidi 


iSwt  lieh  nidit 
ist. 
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Componenten 

Mol.. 

Wännetönam 

Gew. 

fest 

gelöst 

NI  +  0  +  H,0 

98-8 

61*4 

NI,+  0,  +  8H,0 

818 

•#•190*88 

Co  +  0  +  H,0 

92-5 

+  634 

Co,+  0,  +  3H,0 

218-9 

-t-149-3 

Au,  +  0, +  H,0 

262-7 

-r  13-19 

Zn  +  O 

81 

2ii  +  0  +  H,0 

99 

-1-  88^ 

— 

Cd  +  0  +  H,0 

148 

+  00*80 

Pb  +  O 

222-4 

-t-  Oü'o 

Pb  -4-  0  +  H,0 

240 

+  05  4 

Pb  +  O, 

239 

+  63'2 

Tlj  +  O 

424 

+  4z  24 

+  40*0 

Tl,  +  0  +  H,0 
Tl,+H,+0, 

441 
441 

+  48*8 
•••11»*8 

+  4(r0 
+109V 

Tl,  +  0,  +  8H,0 

510 

+  86-04 

Cu,+  0 

142-8 

^  4U  Ol 

Cu  +  O 

79-4 

+  3716 

— 

Cu  +  0  +  H,0 

97-4 

Sb  +  0-»-H,0 

147 

+  88tl9 

Sn  +  0,+H,0 

168 

+158*49 

•MW 

Hg,+  0 

416 

+  42-2 

Hp  +  0 

216 

+  30*6 

Ag,+  0 

232 
480 

5  9 
+  2l"0 

Pt  +  O 

814 

+  18 

Pd+o+H,o 

188 

+  88*71 

Pd  +0,  +  HjO 

138 

+  30-4 

Bi  Oj 

289 

+  69-1 

Sb.,-+-  O, 

288 

+166-0 

Prismatisches  Antimonoxyd  in  oktaedrisches 

Sb,0,- 

288 

+  1-2 

Sb,  +  0,  +  SHO, 

180 

+114*4 

I 

Viele  dieser  Zahlen  sind  durch  Rechnung  gefunden  worden,  z.  B.  die  Oxydations- 
wärme beim  Uebergange  von  Kohlenstoff  zu  Kohlenoxyd,  d.  h.  die  Rildungs- 
wärme  des  Kohlenoxyds  auf  folgende  Weise.  Durch  unmittelbare  Messung  ist 
die  Bildungswärme  der  Kohlensäure  aus  den  Elementen  festgestellt: 

C-h2Or=CO,-h97*06  Cal. 
ebenso  durch  calorimetrisehmi  Versuch  die  VerbrNmungswämie  des  Kohlmoaiyds 

CO O  —  COt  +  68*3  Cal. 
Durch  Subtraction  der  untern  von  der  obern  Gleichung  findet  man: 

C  H-  20  —  CO  —  O  =  28  86  Cal. 

oder 

C  +  0»CO  +  S8*86  Cal. 

Um  die  Menge  Wirme  zu  berechnen,  welche  durch  Verbreimoag  eines  zu- 
sammengesetzten Körpers,  eines  Kohlenwasserstoffs  z.  6.,  entwickelt  wird,  muss 
man  die  CalorieUi  w^che  die  Elemente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  für  sich  bei 
der  Verbrennung  liefern,  addiren  und  von  dieser  Summe  die  Bildungswärme  der 
Verbindung  abziehen.  Ein  Molekül  Methan,  CH4,  liefert  bei  der  Verbrennung 
1  Mol.  Kohlensäure  und  2  Mol.  Wasser. 
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Die  BUdungswänne  von  1  Mol.  Kohlensäure  ist  .  .  .  97*06  Cal. 

„  „  „    3  Mol.  Wasser  ist  .  g  x  69 »  188  „  

Summa  335*06  CaL 

Die  Bfliiongswärme  des  Methans  beträgt  18-5  „  

folglich  Verbrennungswärtnc  des  Methans   ....    s  316*56  Cal. 

Durch  direkten  calorimetrischen  Versuch  wurden  als  Verbrennungswftnne  bei 
constantem  Druck  213  5  Cal.  gefunden. 

Um  Sauerstoff  auf  oxydable  Körper  zu  übertragen,  kann  man  verschiedene 
Mittel  je  nach  der  Natur  des  Körpers  und  je  nach  der  beabsichtigten  Intensität 
der  Oxydation  anwenden. 

Am  einlachsten  ist  es,  den  Körper  mit  Sauerstott  oder  selbst  mit  Luft  in 
Berührung  zu  bringen.  Schon  oben  wurde  erwähnt,  dass  gewisse  Körper,  wie 
Phosphor,  trocknende  Oele,  Indigweiss  u.  a.  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
O^qrdation  erleiden.  Andere  Körper,  wie  viele  Metall^  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
Kohle  und  die  or^ischen  Stofie,  welche  in  die  letzten  O^q^tionsprodukte  Uber- 
gelilhrt  werden  sollen,  bedürfen  der  Anregung  durch  vorbeigehende  Wärmesufuhr. 

Will  man  die  Oxydation  organischer  StofTe  gelinde  verlaufen  lassen,  so  muss 
man  su  andern  Mitteln  greifen.  Eine  Fltissigkeit  kann  man  mit  Platinmohr  oder 
einem  gleichwirkenden  pulverförmigen  Körper  versetzen,  welcher  die  Eigenschatten 
hat,  Sauerstoff  in  seinen  Poren  zu  verdichten,  der  dann  in  diesem  condensirten 
Zustande  energisch  auf  den  oxydablen  Körper  einwirken  kann.  Aut~  diese  Weise 
kann  man  Alkohole  in  Aldehyde  und  selbst  organische  Säuren  überführen. 

Häufiger  verfährt  man  so,  dass  man  den  zu  oxydirenden  Körper  mit  einem 
Gemisch  zusammenbringt,  welches  Sauerstoff  entwickeln  kann,  wie  Mangansuper- 
oxyd und  Schwefelsäure,  KaUumbichromat  und  Schwefelsäure,  oder  dass  man 
leicht  zersetzlicbe,  hoch  oxydirte  Körper,  wie  Kaliumpermanganat,  Salpetersfl^ure, 
Chromsäureanhydrid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  dergl.  einwirken  lässt 

Analytisches  Verhalten. 

Diejenigen  Gase,  welche  nicht  brennbar  sind  und  von  Kalilauge  nicht  ab- 
sorbirt  werden,  sind  Sauerstoft,  Stickoxydul,  Stickstoflbxyd  und  Stickstoff.  VOB 
diesen  sind  der  Sauerstoff  und  das  Stickoxydul  fähig,  die  Verbrennung  brennen- 
der Körper  lebhaft  zu  unterhalten. 

Die  beiden  letzteren  (läse  kann  man  dadurch  von  einander  unterscheiden, 
dass  man  in  die  das  (ias  enthaltende  Endiometerröhre  Stickoxydgas  eintreten 
lässt.  Dieses  bildet  mit  Sauerstoff  sofort  rothbraune  salpetrige  Dämpfe.  Oder 
man  führt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure  ein,  welche  den  Sauerstoff 
sofort  absorbtrt  Mittelst  dieser  Reactionen  kann  man  den  Satieistoff  auch  im 
Gemisch  mit  andern  Gasen  nachweisen,  nachdem  die  durch  Kalilauge  absorbii^ 
baren  Gase  aus  dem  Gemisch  entfernt  worden  sind. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Sauerstofis  kann  man  denselben  mittelst 
Kaliumpyrogallats  absorbiren,  oder  auch  mittelst  eines  StUckes  Phosphor,  das 
man  so  lange  mit  dem  Gasgemisch  in  Berflhrung  läss^  bis  der  Phosphor  aufhört, 
im  Dunkeln  zu  leuchten. 

lieber  die  Analyse  der  Luft  s.  den  Art.  Atmosphärische  Luft  in  Bd.  U, 
pag.  73  f- 

Wenn  der  zu  bestimmende  Sauerstoft  nicht  in  freiem  Zustande  vorhanden 
ist,  so  kann  man  denselben,  wenn  man  mit  Metalloxyden  zu  thun  hat,  häufig 
durch  Einwirkung  von  Wärme  auf  die  letzteren  gasförmig  entwickeln  und  auf- 
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fangen.  Oder  man  senetzt  das  Oxyd,  indem  man  m  der  Wärme  emen  Strom 
trocknet  Chlorgas  darttber  leitet^  wobei  das  Chlorid  des  Metalls  entsteht  und  der 
Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird  Metalloide,  wie  Tbonerde  und  Chromosgrd, 
welche  der  Einwirkung  des  Chlors  widerstehen,  werden  innig  mit  Kohle  gemischt 
und  dann  im  Clüorstrom  erhitzt  In  diesem  Falle  entwickelt  sich  der  Sauerstoff 
nicht  als  solcher,  sondern  in  Form  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Viele  Oxyde  kann  man  durch  Erhitzen  mit  reducirenden  Gasen  in  Metall 
überführen.  Bei  Anwendung  von  WasserstotT  bilciet  der  Sauerstoff  Wasser,  bei 
Anwendung  von  Kohlcnoxyd  Kohlensäure.  Jenes  fängt  man  in  einem  gewogenen 
Chlorcalciumrohr,  diese  in  einem  LiEBic'schen  Kaliapparat  auf.  Man  kann  das 
Metalloxyd  auch  durch  Glühen  mit  Kohle  reduciren,  wobei  der  Sauerstoff  als 
Kohlenoxyd  oder  Kohlensäure  entweicht. 

Bei  der  Analyse  sauerstoffhaltiger  organischer  Verbindungen  wird  der  Sauer- 
stoff in  dtf  Regel  als  Differenz  zwischem  dem  Gewidit  der  angewandten  Substanz 
und  der  Summe  der  vorher  bestimmten  Gewichte  der  anderen  Bestandtiieile  be- 
rechnet (veigl.  den  Axt  Analjrse,  Bd.  I,  pag.  599). 

Anwendung  des  Sauerstoffs. 

Es  wurde  bereits  hervorgehoben,  dass  der  Sauerstoff  unerlässlich  für  die 
Verbrennungen  und  die  Respirationsprocesse  der  Organismen  ist.  Die  Entwicklung 
des  Lebens  sowohl,  als  auch  eine  jede  Industrie  ist  an  den  Sauerstoff  geknüpft. 
Nicht  allein  als  Wärmeerzeuger,  sondern  auch  wegen  anderer,  langsamer  Oxy- 
dationsvorgänge spielt  der  Sauerstoff  im  Haushalt  der  Natur,  wie  in  den  industriellen 
Gewerben  eine  wichtige  Rolle.  Wir  erwähnen  die  Gährungs-  und  Verwesungs- 
processe,  durch  welche  die  Abfallstoffe  der  organischen  Natur  in  die  letzten 
Ozydationsprodukte,  in  Kohlensäure  und  Wasser,  ttbeigefllhrt  werden  und  in 
dieser  Form  wieder  zur  Bildung  pflanzlicher  Substanz  verwendbar  werden,  die 
Rasenbleiche,  durch  welche  die  pflanzlichen  Textilstoffe  von  färbenden  Veran- 
reimgungen  befreit  werden,  die  SchwefelsäurebUdung  u.  a. 

Wenn  man  in  den  Gewerben  den  Sauerstoff  frei  von  dem  verdünnenden 
Miscbungsbestandtheil,  dem  Stickstoff,  anwenden  könnte,  so  würden  die  Oxydations- 
processe,  vor  allem  die  Verbrennungen,  sich  mit  viel  gr<teserer  Intensität  aus» 
führen  lassen.  Die  oben  angegebenen  Verfahren  vermögen  indessen  bis  jetzt 
noch  nicht  den  Sauerstoff  in  grossen  Mengen  zu  einem  so  billigen  Preise  zu 
liefern,  dass  er  eine  allgemeine  Anwendung  finden  könnte.  Daher  wird  dies  Gas 
zur  Zeit  nur  für  einige  bestimmte  Zwecke  gebraucht. 

Es  dient  zur  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  Leuchtgas,  um  hohe  Wärme- 
grade zu  erzeugen,  wie  sie  a»  B.  zum  Schmelzen  des  Platins  und  zur  Erzeugung 
intensiven  Lichts  mit  Hüfe  von  Glfthkörpern  eriorderlich  sind. 

TBORMB  empfiehlt  den  Sauerstoff  zum  Bleichen  von  Papierseng,  sowie  zur 
Reinigung  des  Leuchtgases.  Durch  eine  Beimischung  von  Sauerstoff  zu  dem  zu 
reinigenden  Leuch^as  kann  die  Arbeit  in  den  £isenoigfd>Reinigem  oontinuirlich 
gemacht  werden.  Eine  andere  Anwendung  des  Sauerstofib  ist  die  zum  Altmachen 
von  Spirituosen  Getränken.  Femer  wird  der  Sauerstoff  zur  Vereinigung  mit 
Schwefligsaureanhydrid  unter  Anwendung  sogen.  Contactsubstanzen  benutzt,  um 
Schwefligsäureanhydrid  und  rauchende  Scliwefclsäure  zu  bereiten. 

Man  hat  mit  Erfolg  versucht,  in  geschlossenen  Arbeitsräumen,  wo  die  Luft 
nicht  erneuert  werden  kann,  die  Respirabilität  durch  Sauerstoff-Zufuhr  aufrecht 
zu  erhalten.    Ein  besonders  für  Feuerwehrleute  bestimmter,  von  Low£nthal  er- 
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fondener  Appank  ist  so  eingerichtet^  dass  die  ausgeathmete  Loft  dardi  em  Rohr 
in  eine  Kammer  des  auf  dem  Rttcken  getragenen  Apparats  geleitet  wird,  in  dem 
sich  TQcher,  mit  Kalkwasser  getrttnkt,  befinden.  Hier  wird  die  ausgeathmete 
Kohlensäure  KorOckgehalten.   Dann  gelangt  die  Luft  in  eine  Abtheilung^  die  mit 

poiüser  sauerstoflfbeladener  Holzkohle  angefüllt  ist.  Infolge  des  durch  die  Kohlen^ 
Säureabgabe  verminderten  Drucks  nimmt  die  Luft  hier  wieder  Sauerstoff  aui| 

passirt  dann  noch  ein  feuchtes  Tuch,  und  kann  dann  wieder  eingeathmet  werden. 

Man  hat  ferner  empfohlen,  bei  Besteigungen  hoher  Berge  und  bei  Luftballon- 
fahrten in  grosse  HöUe  comphmirtes  Sauersto£fgas  wie  eine  NahrungsmittelprAserve 
mitzunehmen. 

Eine  therapeutische  Anwendung  des  Sauerstoffs  in  Form  von  Inhalationen 
ist  bei  verschiedenen  Krankheiten,  wie  Asthma,  Zuckerhamruhr,  Cholera,  sowie 
als  G^^mittel  bei  Chloroformve^iftung,  vorgeschlagen  worden,  ohne  dass  in- 
dessen erhebliche  und  zweifellose  Erfolge  zu  veiseichnen  wären. 

Ozon. 

Den  eigenthümlichen  Geruch,  der  bei  BHtischUlgen  auftritt  und  sich  in  der 
Umgebung  von  in  Thätigkeit  befindlichen  Elektrisirmaschinen  verbreitet,  nahm 
VAU  Marum  im  Jahre  1785  sehr  deutlich  an  solchem  Sauerstoff  wahr,  der  in 
einer  geschlossenen  Röhre  der  Einwirkung  der  Elektricität  ausgesetzt  war.  Er 
beobachtete  aucli,  dass  das  so  behandelte  Gas  sich  leicht  mit  Quecksilber  zu 
vereinigen  vermochte. 

Diese  Beobachtung  fand  keine  besondere  Beachtung  und  war  vergessen,  als 
Schönbein  (52)  im  Jahre  1840  fand,  dass  der  durch  Elektrolyse  des  Wassers  frei 
gemachte  Sauerstoff  die  Eigenschaften  des  nach  van  Marum  elektrisirten  Sauer* 
stoffii  besass.  Das  Gas  zeigte  denselben  Genich  wie  dieser  und  oi^irte  Queck- 
silber bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auch  viele  andere  Köiper;  namentUch 
wurde  beobachtet,  dass  er  Jodkalium  zersetzte,  indem  Jod  in  Freiheit  gesetzt 
wurde.  Diese  Reaction  benutzte  Schönbzin  zum  Nachweis  des  neuen  Stofies, 
dem  er  wegen  seines  Geruches  den  Namen  Ozon  gab  (£Cttv,  riechen).  ScaöM- 
BBlN  hielt  anfangs  diesen  Körper  fllr  ein  Wasserstoffoiqrd  von  noch  grösserem 
Sauerstoffgehalt  als  dem  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Dieser  Ansicht  schlössen 
sich  viele  Chemiker  an.  Die  van  MARmi'sche  Beobachtung  wurde  so  erklärt, 
dass  der  in  der  Röhre  eingeschlossene  Sauerstoff  stickstoffhaltig  gewesen  sei 
und  dass  der  (Geruch  von  der  bei  Durchgang  der  elektrischen  Funken  ent- 
standenen salpetrigen  Säure  herrühre. 

Marignac  und  de  la  Rive  stellten  indessen  fest,  dass  durch  Einwirkung  der 
Elektricität  auf  reinen,  von  Wasserstoff  wie  von  Stickstoff  durchaus  freien  Sauer- 
stoff Ozon  entstehe.  Daraus  ging  hervor,  dass  das  Ozon  Sauerstoff  in  einem 
besonderen,  activen  Zustand  ist.  Zweifel  an  der  Richtigkeit  dieses  Schlusses, 
die  ihren  Grund  m  der  Schwierigkeit,  ganz  remen  Sauerstoff  zu  erlangen,  und 
in  der  sdir  geringen,  relativen  Menge  des  entstandenen  Ozons  hatten,  wurde 
durch  Fremy  und  E.  Becqubrbl  beseitigt,  denen  es  gelang,  die  ganze  Menge 
eines  bestimmten  Volumens  Sauerstofi,  einerlei,  nach  welchem  Verfahren  derselbe 
dargestellt  war,  in  Ozon  tiberzuführen.  Zu  dem  Zwecke  wurden  Körper,  welche 
Ozon  absorbiren  können,  wie  Jodkalium  oder  Silber,  in  die  mit  Sauerstoff  ge- 
ftillte  Röhre  gebracht,  welche  alsdann  zugeschmoizcn  wurde.  Man  Hess  nun 
zwischen  zwei  in  den  Glaswänden  eingeschmolzenen  Platindrähten  so  lange  den 
elektrischen  Funken  überschlagen,  bis  die  anfangs  sehr  glänzenden  Eunken  fast 
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unsichtbar  wurden.  Wenn  man  dann  die  Röhre  unter  Wasser  öffnete,  so  stieg 
dieses  in  die  Röhre  und  füllte  dieselbe  gänzlich  aus,  ein  Beweis,  dass  der  ge- 
sammte  Sauerstoff  als  solcher  verschwunden  und  als  Ozon  von  den  Absorptions- 
miiteln  gebunden  war  (53),  Fremv  und  Becquerel  fanden  femer,  dass  die  in 
das  Innere  der  Sauersto£fröhre  hineinragenden  Platindrähte  nicht  erforderlich 
waren.  Wenn  sich  ein  mit  Jodkaliam-SCIilcekleister  imprägnirtes  Papier  im  Innern 
der  mit  Sauerstoff  gefällten,  zugeschmokenen  Röhre  befimd,  so  wurde  das  Papier 
infolge  der  Bildung  von  Jod-SOrkemebl  geblftut,  sobald  die  elektrischen  Funken 
nur  die  Aussenseite  der  Glasröhre  streiften. 

Amdskws  (54)  fimd  dann,  dass  das  Ozon  durch  Einwirkung  der  Wärme  wieder 
in  gewöhnlichen,  völlig  reinen  Sauerstoff  übergehe,  in  welchem  nicht  die  geringste 
Spur  von  Wasser  oder  Stickstofi  nachgewiesen  werden  konnte.  Auch  stellte  er 
fest,  dass  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  sich  nicht  Wasseistofisuperoxyd, 
sondern  nur  eine  geringe  Menge  Ozon  bilde. 

Aus  diesen  Untersuchungen  geht  hervor,  dass  das  Ozon  nichts  anderes  ist, 
als  eine  allotropische  Modification  des  Sauerstofts. 

Darstellung.  Oxon  kann  hauptsächlich  erhalten  werden  entweder  durch  Einwirkong  der 
EUrtridOt  aaf  Suentog;  oder  dardb  Bkktrolyie  dtt  Wassers,  oder  durch  Eimmfcmg  von 
SdiwefUdUue  auf  gewisse  Snperozjrde,  wie  Buimn-  oder  SQbamperoagrdt  oder  endlidi  durch 
langpune  Oxydatioii  vendiiedener  Körper,  wie  Phosphor,  an  der  Luft. 

Welchen  Weg  smoi  andi  eÖMditagai  mag,  das  Gas  enthält  selten  mehr  als  O'S  Gim. 
Oxon  im  Liter. 

1.  Bereitung  von  Ozon  durch  die  Einwirkung  elektrischer  Entladungen  auf 
Sauerstoff!  Wenn  die  elektrischen  Eunken  eine  Zeit  lang  durch  das  Gas  hindurcbge treten  sind, 
so  nimmt  der  Gehalt  an  Osoa  nicht  mdur  su,  «MMwtfcHrfi  wefl  von  disuni  AqgenUick  ab  durch 
ctte  Wanne  des  Funkens  ebenso  viel  Oxon  senttttt  wird,  als  durch  die  Eldttricittt  gebildet  wird. 

Wenn  man  den  Sauerstoff  nicht  den  ddrtiisdien  Funken,  sondern  donklen  elektrischen 
Enthdimgen  aussetzt,  so  wird  erheblich  mehr  Oxon  gebüdeL  Um  dies  su  bewerkslelMgen, 
nnd  viele  Apparate  angegeben  worden. 

Der  von  L.  von  Babo  (55)  angegebene  Apparat,  die  BABo'sche  Ozonrühre,  ist  folgender- 
flsaassen  eingerichtet  Zwölf  etwa  5  Decim.  lange,  sehr  feine  Kupfeidrihte  werden  jeder  an  dem 
einen  Ende  mit  einem  feinen  Platindrahte  leitend  veibunden.  Jeder  dieser  Drähte  kommt  in 
«ine  dllnnwand^,  etwa  0*8  Millim.  weile  GlasriAre,  aas  wddier  das  Flalinende  hervorragen 
kann.  Hinter  dem  Kupferdrahten  de  werden  die  Röhren  zugeschmolseni  am  den  Platindraht 
heram  ebenfalls.  Je  sechs  dieser  Röhren  vereinigt  man  zu  einem  BUndel,  indem  man  die  feinen 
Platindrähte  um  einen  stärkeren  Platindraht  wickelt.  Beide  Bündel  werden  dann  derart  in  eine 
etwa  7  Millim.  weite,  6  Decm.  lange  Glasröhre  eingeschoben,  dass  das  Platinende  des  einen 
Bündels  nach  rechts,  das  des  andern  nach  links  gerichtet  ist,  and  so,  dass  die  Röhren  beider 
Bfindd  möglichst  gleichmMssig  unter  einander  vertheilt  sind.  Die  sHifceien  Platindrlhte  beider 
Bändel  werden  seitlich  durch  die  Wand  der  iasseren  Röhre  hindnrchgefUhrt  und  umschmolzen. 
Diese  Drähte  werden  mit  den  Enden  der  Pole  eines  Inductionsapparates  in  Verbindung  gesetzt. 
Dann  gehen  die  Entladungen  von  den  Drähten  des  einen  BUndels  zu  denen  des  andern  BUndels 
durch  die  Glaswände  der  feinen  Röhren  und  den  zwischen  ihnen  in  der  äusseren  Röhre  hindurch- 
geleiteten  Lofistram  hindotch.  Der  Uebergang  der  Elektfidtit  erfolgt  ohne  Fünken  und  ohne 
atadKS  Gerittsch.  Die  Luft  in  der  UmhOllttogsrÖhre  wird  atsik  oconisirt 

Ein  viel  gebrauchter,  wirks.imer  Apparat  ist  die  Osonröhre  vonW.  Siemens  (56)  (vom  Jahre  1857), 
der  T.  Wills  (57)  folgende  haltbarere  Form  gegeben  hat  (Fig.  271).  ^/.Z  ist  eine  Glasröhre 
von  etwa  I  Zoll  Durchmesser,  deren  beide  Enden  durch  messingene,  auf  der  Innenseite  gehmisste 
Deckel  geschlossen  sind.  In  dei  Röhre  befindet  sich  der  huhie  Mctallcyhnder  Bß^  dessen 
Da^dmwsscr  nur  am  eine  Meinitfceit  geringer  ist  als  der  der  Rfthxe  AA.  Der  Clünder  ist  an 
der  Anssenflidie  mit  Zinnfolie  bd^,  welches  Metall  von  dem  Oxon  weniger  angsfrifln 
wird  als  Measfag^  Im  Innern  wird  der  Cjlinder  von  kaltem  Wasser  durchströmt,  wdches  dnrdi 
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Handwrtrterbucli  der  Chemie. 


die  Röhren  CC  zu-  und  abströmt.  Die  zu  ozonisircnde  Luft  oder  das  Sauerstoffgas  tritt  durch 
die  Röhren  DD  ein  und  aus  und  passirt  den  Raum  zwischen  den  Metallcylindem  B  und  der 
Glasröhre  A.    Auf  letzterer  befindet  sich  ein  Streifen  Zinnfolie  G.    Zwischen  dieser  und  der 


(Ch.271.) 

Aussenflächc  des  Metallrohres  //  tritt  die  Elektricität  Uber.  Die  Fixirschrauben  F  und  E  dienen 
zur  Herstellung  der  Verbindung  mit  dem  Inductionsapparat 

Eine  andere  einfache  Form  hat  Hol-zeau  (58)  der  SiEMENS'schen  Ozonröhrc  gegeben. 
In  ein  dünnwandiges,  enges  Glasröhr  von  etwa  40  Centim.  Länge  ist  ein  etwas  dicker  Platin- 
draht eingeführt;  um  das  Glasrohr  ist  ein  anderer  Platindraht  spiralig  gewunden.  Beide  Drähte 
stehen  mit  den  Polen  eines  Inductionsapparates  in  Verbindung.  Durch  das  Glasrohr  lässt  man 
einen  langsamen  Strom  Sauerstoffgas  gehen,  in  der  Stunde  etwa  1  Liter. 

Eine  andere  von  Arn.  Thenarp  (59)  angegebene  Modification  der  SiEMENs-Röhre  besteht 
aus  drei  Glasröhren  von  ungleicher  Länge,  welche  in  einander  gesteckt  sind.  Das  centrale, 
längste  und  an  der  einen  Seite  geschlossene  Rohr  enthält  eine  leitende  Flüssigkeit.  Das  äiisserste 
bildet  mit  dem  zweiten  eine  MantelumhUllung,  welche  ebenfalls  mit  leitender  Flüssigkeit  gefüllt 
ist.  Eine  Lösung  von  AntimonchloiUr  in  Salzsäure  eignet  sich  als  guter  Elcktricitätsleiter  dazu. 
Diese  Lösungen  bilden  die  Pole  der  Elektricitätsquelle.  Der  Sauerstoff  geht  durch  den  sehr 
schmalen  Zwischenraum ,  welcher  zwischen  dem  mittleren  und  dem  zweiten  sehr  dünnwandigen 
Rohre  bleibt.    An  den  betreffenden  Röhren  sind  geeignete  Ansatzröhren  für  die  Leitungsdrähte 

und  den  Sauerstoffzutritt  angeschmolzen.  Der  Apparat  behält 
sehr  lange  seine  anfänglich c  Wirksamkeit  bei,  während  Metall- 
röhren oder  mit  Quecksilber  gefüllte  Glasröhren  infolge  Uneben- 
heiten, Rauhigkeit  der  Glasoberfläche  bald  schwächer  arbeiten. 

Flüssigkeiten  wendet  auch  \Visi,ick.nus  (60)  bei  neben- 
stehendem Apparate  an.  Das  dünnwandige  Glasrohr  aaa, 
welches  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Wasser  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  angelUUt  ist,  wird  von  dem  nur 
wenig  weiteren  dünnwandigen  Glasrohre  bhb  umgeben.  Beide 
sind  in  dem  äusseren  Cylinder  ddd  angebracht,  welcher 
ebenfalls  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefüllt  ist.  Durch 
Rohr  D  tritt  Sauerstoff  in  langsamem  Strome  ein  und  passirt 
den  schmalen  Zwischenraum  zwischen  den  Röhren  aaa  und 
b6b,  indem  er  durch  die  l?olc  e/  eines  kräftigen  Inductions- 
apparates der  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt 
wird.  Durch  das  Rohr  C  tritt  der  ozonisirtc  Sauerstoff  aus. 
Ein  ähnlicher  Apparat  ist  von  Kolbe  (61),  sowie  auch  von 
Bkrthelot  (62)  beschrieben  worden. 
Mit  einem  derartigen  Apparate  arbeitend,  haben  Hautefeüiixe  und  CHATPtns  (63)  nach- 
gewiesen ,    dass   die  Menge  des  Ozons  abnimmt  im  Maasse  als  der  Druck ,  unter  welchem  der 


(Ch.  272.) 
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Sauerstoff  steht,  aljniinmt,  und  als  die  Temperatur  steigt.  Auch  wenn  man  die  P^inwirkung  der 
elektrischen  Entladung  aul  eine  begrenzte  Menge  Sauerstoff  eine  lange  Zeit  fortsetzt,  so  nimmt 
der  OtOBgehalt  ab,  offinbar  «eil  die  Winde  der  Oconröhiai  ridi  crwüraieii. 

HAVramitLB  und  CaMvat»  (64)  baben  ancb  «nlemulit,  ob  die  Auweeenbeit  fiemder 
Gase  eisen  Einfltut  auf  die  0«misinn^  des  Saaerstoflb  ausübt  Es  bat  sieb  ergeben,  daas 
eine  geringe  Menge  Chlor  die  Umwandlung  verliindert   Bei  Gegenwart  von  SticlcstofT  kann 

eine  grössere  Menge  Sauerstoff  in  Ozon  Ubergcfllhrt  werden,  als  wenn  dieser  allein  fUr  sich 
vorbanden  ist.  Bei  niedrigem  Druck  kann  das  (lasgemisch  soviel  O/on  enthalten,  wie  reines 
Sauerstoffgas  bei  Atmospärendruck.  \S  asserstoff  verhindert  die  Ozonbildung  nicht,  da  Wasserstoff 
nnd  SaiieritoJf  bei  Einwiitamg  defctiisdier  Strfime  von  scbwaebcr  Spannung  sich  nidit  mit 
einander  vereinigen.  Bei  ^dier  Tenperator  and  ^dcbem  Dmek  des  SaaerstoA  ist  die 
Menge  des  entstandenen  Ozons  grösser  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  als  in  G^enwart  von 
Stickstoff.  Nach  Deii^rain  und  Maqueni^e  können  sich  indessen  die  trocknen  Gase  in  den 
Röhren  mit  einander  vereinigen,  und  wenn  ein  Funken  zwischen  den  entstandenen  Wassertröpfchen 
überschlägt,  kann  eine  Explosion  eintreten.  Auch  im  Gemisch  mit  Fluorsiliciumgas  lässt 
Sanctaloflr  sidi  in  geringem  Ifoasse  oconisiren. 

Sdur  iriilttane  OtonrShrcn  fertigt  neuerdings  die  Firma  Sibiiims  imd  Haukb  nadi  ihrem 
O.  Fat  M5(5  an.  Bei  diesen  RAbren  (oder  auch  ebenlBlcbigen  Kürpem)  rind  beide  leitenden 
Belegungen  auf  einer  und  derselben  Seite  der  diSlektrischen  Schicht,  d.  h.  an  der  Anssenseite 

der  Röhre,  angebracht.  Es  ist  dann  nicht  erforderlich,  für  die  I,eitung  der  inneren  Belegung 
der  früheren  Apparate  einen  Weg  nach  aussen  zu  schaffen,  was  die  Zerbrechlichkeit  erhöht  und 
zu  Isolationsfehlem  fuhren  kann.  Allerdings  ist  noch  ein  dritter  leitender  Rörper  auf  der  andern, 
tnnem  Seite  der  diddrtrischen  Sdiicht  erforderlich;  derselbe  ist  aber  isolirt  mid  ohne  Verbindung 
mit  den  Belegongcn.  Als  didehtrisdie  Kfirper  werden  nicht  allein,  wie  bisher,  Glas  nnd  (Himmer 
verwendet,  sondem  alle  möglichen  anderen,  nicht  leitenden  Kitoper,  wie  PorceDan,  gctribikies 
Tapier,  Holz-CeJluloid,  Homgummi  u.  dergl.  Wenn  die  Körper  von  Ozon  angegriffen  werden, 
so  erhalten  sie  an  den  Stellen,  wo  sie  dem  Ozon  ausgesetzt  sind,  einen  Ueberzug  von  Paraffm» 
Auf  diese  Weise  lassen  sich  uiucrbrechliche  Ozonröhren  in  grossem  Maassstabe 
herstellen.   Eine  solche  Röhre  zeigt  Fig.  273. 

In  die  mit  Nuten  versehenen  Ringe  Jk  aus  nicht  leitendem  Material  (Ebonit) 
sind  Cjrlinder  ans  diddctrisdiem  tbterial  mit  den  metalUschen  Belegungen  a 
und  t  eingesetst  Diese  umschliesseo  du  mnaen  xweekmissig  vcrsinnte  Metall» 

rohr  m.  Letzteres  hat  Rohrstutzen  für  den  Luftzutritt  bei  r,  Blr  den  Austritt 
bei  s,  und  es  ist  mit  den  Löchern  /  vor  be/.w.  hinter  den  Scheiben  e  und  J 
versehen,  damit  die  eintretende  Luft  vor  dem  Austritt  den  Zwischenraum  zwischen 
den  Röhren  o,  i  einerseits  und  m  andererseits  passiren  kann.  Ein  Ktthlraum  (Ür 
bd  f  eintretendes,  bei  A  aastretendes  Wasser  ist  in  dem  hanercn  Rohr  ebenfidb 
dnrdi  die  twd  Sdieiben  c  imd  d  gebildet  Verbindet  man  «  und  i  mit  den 
entgegengesetzten  Polen  einer  geeigneten  Elektricitätsquellc ,  so  wird  die  den 
Apparat  passircndc  Luft  oronisirt.  Man  kann  die  dielektrische  Schicht  auch 
direkt  auf  dem  Metallrohr  m  anbringen  und  die  äussere  Mantelfläche  allein  atis 
den  Metallbelegungcn  a  und  6  herstellen. 

Attf  den  Osonisirangsappamt  von  Fahkig  sei  verwiesen  (6$). 

%  Osonbildnng  durch  Elektrolyse  desWasjers.  ScHONnm  stellte  1840  fest,  dass 
der  durch  ddetroljtische  Zersetztmg  des  Wassers  erhaltene  Sauerstoff  nadi  Oson  ried^  vorans- 

gesetzt,  dass  die  angewendeten  Elektroden  aus  einem  nicht  oxydabeln  MetaU,  wie  Gold  oder 
Platin,  bestehen.  Nach  Soret  (66)  ist  die  Menge  des  erzeugten  Ozons  um  so  grösser,  je 
niedriger  die  Temperatur  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  ist.  Man  benutzt  hierzu  ein  Gemenge 
von  1  VoL  concentrirter  Schwefelsaure  und  5  bis  6  Vol.  Wasser.  Die  Polenden  einer  Batterie 
von  10  bis  13  BOMSBf-Elementen  werden  nicht  von  Platten,  sondern  von  Ciinen  Flatindrihten 
gebildet,  wenigstens  diejenige  Beldrode,  an  welcher  sidi  der  Sauerstoff  entwickelt  Das  Gefltos 
mit  der  su  dektrolysirenden  Flüssigkeit  wird  von  einer  Kältemischung  umgeben.  Die  Eldctroden 
taudten  in  unten  offene  Cylinder,  deren  oberes  Ende  mit  einem  Hahn  und  Ableitrohr  versdies  ist 
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Bkktu£Lot  giebt  an,  dass  sich  nur  sehr  wenig  Oton  bildet,  wenn  das  Wasser  nicht  durch 
Sdnrefdsiare,  sondern  darch  Pboephortilare  angesäuert  ist  Nach  IfusiHGBB.  bildet  sich  bd 
der  Elektrolyse  des  WiMsen  auch  immer  etwas  Wmcrstül&apcroiqrd  (67). 

8.  Osoabildong  «of  ebemisehem  Wege.  Bin  von  Uoaana  (68)  anfesebcncc  Ver> 
füuen  cor  Dnrttdfauiig  von  Ozon  besteht  in  der  Binwifkinic  vom  SchwefelsMnre  enf  Barionsiipcr* 

Oxyd,  wobei  die  Erhöhung  der  Rcactionstemperatvr Mlf  Uber  60°  vermieden  werden  muss.  Man 
lässt  das  Bariunisuperoxyd  in  Portionen  in  die  achtfache  Mcnpc  SchwefelsSuremonohydrat  fallen, 
worauf  jedesmal  das  Gefäss  schnell  mit  einem  das  Gasablcitungsrohr  tragenden  Glasstopfen  ver- 
acUoisen  wird.  Bd  Anwendung  von  ganz  wasserfreiem,  fciidi  berdtetem  Barinmsuperoxyd  iat 
die  Einwirkong  der  Schwefelsinre  langsam,  so  dast  man  oft  leicht  erwirmen  mnst.  Die  ersten 
Theile,  etwa  das  cr^  Drittel  dci  cntwidedteii  Geies  «ad  ttnik  nadi  Omb  riefend*  die  leMcn 
Theile  sind  reines  Sauersto%u.  Dies  hat  seinen  Grund  darin,  dass  die  Sdiwefidailire  waiier 
baltig  geworden  ist.  Deshalb  empfiehlt  es  sich  auch,  in  einem  GefÜss  tmoMr  BUT  geriqge 
Mengen  Bariumsuperoxyd,  etwa  6  Grm.,  zu  verarbeiten. 

In  gleicher  Weise  kann  man  aas  Kaliumpermanganat  und  Schwefelsäure  Oxon  entwicfcda* 

2KMnO.-f- SHjSO,  =  KjSO^ 2MnSO^  +  3H3O  -f- O,. 

Wenn  man  gepulvertes  Kaliumpermanganat  in  einer  Porxdlanschale  mit  Sdiwefieliiure 
ttbcrgieut  und  aus  einem  Btni8KN>Bre&ner  Leuchtgas  auf  die  Oberfllche  des  Gemisdiei  treten 
iJtwt,  so  entzitndet  sich  das  Leuchtgas  sofort    Ebenso  tritt  Rntihn— iing  dn,  oft  unter 

Explosion«  wenn  man  Terpentinöl  und  andere  Ittierische  Oele,  ABn>bol,  Aether,  Holzgeist, 
Schwefelkohlenstoff,  Benrol  u.  dgl.  mit  einer  geringen  Menge  des  genannten  Gemisches  berührt. 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  trocknes  Kaliumbichromat  bildet  sich 
Osoo*  Ferner  ist  der  Sauerstoff,  der  beim  Erhitzen  von  krystallisirter  Uebeijodsäure  auf  130  bis  185* 
entsteht,  osonisirt;  die  Uebeijodtture  gdit  dabd  in  Jodsinreanbjdrid  ttber  unter  Bntwicbhn^ 
Ton  Wasser  neben  den  Saucrstofi.  Nadi  Schönbiin  ist  der  ms  Bleisttperoxjd,  QuedBÜberoiqrd, 
Silhcroxyd,  sowie  aus  Chloratcn  durch  Erhitsen  dargestellte  Sauerstoff  ozonbaltigt  n*ch  Kmo- 
ZSTT  (69)  auch  der  durch  CilUhcn  von  MangansupcroxN'd  erhaltene  Sauerstoff. 

Auch  die  feinen  Pulver  edler  Metalle,  wie  des  Golds  und  Platins,  welche  sehr  viel  Sauerstoff 
SU  absoibiren  vermögen,  enthalten  Ozon.  Bringt  man  solches  Platinpulver  in  verdünnte  Jod- 
kaUum-Stäikelflsuns^  so  tritt  sofort  Bliuung  ein. 

4.  Osonbildnng  bei  langsamen  Verbrennungen.  Nach  dem  schon  tob  ScBOimDi 
angegebenen  Veifthren  wird  Oson  dadnreb  hcigcsteUt,  dass  man  cioen  langssiBCB  lAiftstroni  bei 

etwa  20°  Uber  feuchte  Phosphorstucke  leitet.  Das  aus  dem  FntwickeluogriMlIOB  austretende 
Gas  wird  in  einem  Kugelapparat  mit  Wasser  oder  schwacher  Alk;ili!rtsung  gewaschen,  um 
mitgerissene  phosphorige  Säure  zuriickzuhalten.  Reines  und  trocknes  Sauei stoffgas  wird  ^nach 
SCHÜMBBIN  durch  Phosphor  nicht  osonisirt.  Damit  die  Rcaction  stattfinde,  muss  der  Sauerstoff 
feodit  and  verdOnnt  sein.  Die  Vcrdannnng  kann  dnrdi  ein  Vaennm  bewirkt  werden  oder  mch 
durch  Vennischen  des  Sauen tofik  mit  Wassentofl,  Stickstoff  oder  Kohlcnsiore,  Auch  die  Ten^>e> 
ratur  ist  dabd  von  Einflnss;  bei  0"  findet  keine  Oznnbildung  statt;  dieselbe  beginnt  bei  6  bis 
8°  und  erreicht  ein  Maximtim  bei  15  bis  20°.  Wenn  die  Luft  oder  der  Sauerstoff  Spuren  von 
Ammoniak  oder  Acthylen  enthalt,  so  tritt  keine  Ozonbildung  ein.  Auch  hei  Anwesenheit  von 
Alkohol,  ätherischen  Oelen,  Uberhaupt  Stoffen,  welche  das  Leuchten  des  Phosphors  verhindern, 
entstellt  Iwin  Oson. 

Ebenso  wie  bd  der  bierdurdi  stattfindenden  Oqrdation  des  Fhoqphofs  tritt  Osonbildnng 
nncb  bd  einer  grossen  Anzahl  anderer  langsamer  Oxydationen  ein. 

Wenn  man  am  Licht  in  einer  Flasche  Luft  mit  Terpentinöl  durchschüttelt,  so  ist  bald  ein 
Ozongehalt  der  Luft  tu  bemerken.  Das  Ozon  löst  sich  in  dem  Terpentinöl,  welches  dasselbe 
dann  leicht  wieder  an  oxydabic  KOrpcr  abgeben  kann.  Allmählich  wird  das  Teipentinöl  selber 
oqrdirt,  des  in  demselben  gelttste  Oson  versdiwindet  also  mit  der  Zeit  In  eiaer  mit  einem 
Koriuloirfien  vcrsddoesenen,  tbdlweise  mit  TeipentinU  gefüllten  Flasdie  wird  der  ontere  Thea 
des  Korkes  alsbald  gebleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Ozon.  Wie  das  Terpentinöl  verhHlt 
sich  auch  Bittermandelöl;  hier  tritt  die  Oxydation  aber  leichter  ein,  indem  Benzoesäure  entsteht 
(SchOnsbin     Auch  andere  ktheriscbe  Oele,  wie  BagamottOl,  CitronenOl  u.  s.  w.  vennögen 
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SnWTBtoff  zu  absorbiren  und  theilweise  zu  ozonisircn,   weon  auch  nicht  in  dem  Maassc  wie 
Tcipeatinöl  [Kingzxtt  (69)]. 

Attdi  die  nntn  100*  liedcBdcn  KoUenwasMntoffe  des  Petroleiimt  abMntnitD  mdi 
FtnMKOwan  f?©)  Sauentoff  in  der  Fonn  von  Osom  besoDden  unter  dem  EinÜDSf  des  directen 

Sonnenliclita.  Nach  langer  BerUhrang  mit  einer  grossen  Menge  Luft  «erden  die  Kohlenwasser- 
stoffe in  Säuren  Ubergeführt.  Beim  Schütteln  derselben  mit  Wasser  entsteht  dann  nicht  oder 
nicht  allein  Wasserstoffsuperoxyd,  soiulcrn  das  Wasser  wird  sauer  und  kann  danUi  wahrscheinlich 

in  Folge  der  Anwesenheit  von  Ameisensäure,  SUbemitrat  reduciren. 

5.  Anderweitige  Ozonbildungen.    TrOOST  und  HAUTCFEUnxB  haben  nachgewiesen, 
daw  Sanenloff  in  Onm  flbergeht,  wenn  doidbe  laoge  Ze^  auf  dne  Temperatnr  von  1800  bii 
1400*  erldtsi  wird  Wenn  diese  Eriülnuig  in  einem  Forzdiaorohr  Torgenommen  wird,  in  dessen  • 
Lmdem  mA  ein  darch  Wasser  gdctthltes  Silbondir  befindet,  fo  wird  die  iuiiere  Seile  des 
ktxsem  Yon  einer  Schicht  SiUiemiperozfd  fibercogen. 

Femer  entsteht  Oron,  wenn  man  ein  sauerstofthaltiges  Gas  durch  den  elektrischen 
Strom  zersetzt  Deherain  und  Maquenne  (71)  haben  auf  diese  Weise  aus  Wasserdampf 
merkliche  Mengen  Oson  gebildet.  Berthelot  hat  mit  Hilfe  starker  Ströme  Kohlensäuregas 
Aeihreise  in  Kohlenosyd  and  Sanentoff  lencM*  von  wekbem  letstercn  ein  Drittel  etwa  in  der 
Pom  von  Onni  anfind 

Bläst  man  huh  durch  eine  brennende  Gasflamme,  z.  B.  die  eines  BuNSEN-Brenners,  so 
wird  Ozon  gebildet.  Dies  Verfahren  haben  Rumine  (Engl.  Fat.  1363  1877),  sowie  Low  (Engl. 
Fat.  2 134/ 187 1)  (72)  im  Grossen  ausfuhren  wollen,  um  das  Ozon  zu  Bleich-  und  andern 
Oxydationszwecken  zu  benutzen. 

SAINT-Pisuts  (73)  bat  beobaditett  daw  Lnft,  wddie  aus  den  Dttien  ebes  VentOatorgcbläses 
«urtrtlnt^  omnbaltig  ist,  was  eine  Fdjge  der  im  Ventüalor  stattfindenden  Comptenion  sein  soO. 

Nach  SciiöNBEiN  wild  Loft  beim  Sditttteln  mit  Quecksilber  osonisirt 

Auch  beim  Verbrennen  von  WasserstoflT,  also  bei  der  Bildung  von  Wasser,  entsteht  Ozon 
[ScHÖNflKiN,  BöTTGKR  (74},  PiNCUS  (75)]-  V.  GoRur-BESA.NEZ  (76)  hat  nachgewiesen,  dass  bei 
jeder  gesteigerten  Wasserverdunstung  sich  Ozon  bildet.  Dementsprechend  hat  Bellucci  (77) 
die  Lnft  in  der  NUie  von  WaMerfilllen  stailc  osonbaltig  gefunden. 

Physikalische  £igenschaften.  Das  Ozon  besitst  den  durchdringenden 
Gerach,  wdchen  man  wahnummt^  wenn  Phosphor  an  feuchter  Luft  sich  langsam 
oxydirt  Luft,  welche  nur  em  Bfilfiontel  Oson  enthält^  lä«t  diesen  Gerach  berdls 
erkennen.  Auch  auf  die  Geschmacksnenren  wirkt  das  Oson. 

Luft,  welche  einige  Procente  Ozon  enthält,  greift  beim  Einatfamen  die 
Respirationsorgane  stark  an. 

Das  Ozon  hat  eine  blaue  Farbe.  Wenn  man  nach  Hautefeuillf.  und 
Chappuis  (78)  den  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  —  23°  den  elektrischen 
Entladungen  aussetzt,  so  erhält  man  ein  sehr  ozonreiches  Gasgemisch.  Auf 
dieses  wurde  bei  niedriger  Temperatur  ein  starker  Druck  ausgeübt,  indem  ab- 
gekühltes Quecksilber  in  die  dasselbe  enthaltende  Röhre  gepresst  wurde.  Auf 
der  Oberfläche  des  Quecksilbers  bildet  sich  sogleich  eine  dünne  Oxydhaut,  welche 
eme  weitere  Einwirkung  des  Ozons  verhindert  Der  Druck  darf  nur  sehr  langsam 
gesteigert  werden,  um  die  Erwärmung  und  damit  die  Zersetzung  des  Ozons  zu 
vermdden.  Schon  nach  den  ersten  Kolbensflgen  der  Drackpumpe  war  in  der 
CapillarrOhre  des  Gasgeftsses  eine  azurblaue  Färbung  sichtbar,  die  bei  stärkerem  - 
Druck  immer  intensiver  wurde  und  bei  einer  Spannung  von  etwa  10  Atmosphären 
tief  indigoblau  erschien.  Die  blaue  Farbe  wird  auch  bei  gewöhnlichem  Druck 
sichtbar,  wem  das  ozonisirte  Gas  sich  in  einer  1  Meter  langen  Röhre  befindet, 
durch  die  man  der  Länge  nach  hindurchsieht.  Es  ist  nicht  unmöglich ,  dass 
das  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luit  wesentlich  zu  der  blauen  Farbe  des 
Himmels  beiträgt. 
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Wenn  ozonisirter  Sauerstofi  einem  Druck  von  125  Atm.  und  der  Temperatur 
des  unter  AtiDOq>häreiidTnc]c  dedendea  At^Stxfkm  (—  102*5°)  ausgesetzt  wird,  so 
erhält  niD,  wie  Hauidiuiua  und  Chafpuis  und  andererweits  Olsziwski  (79)  nach- 
gewiesen haben,  das  Oxon  als  dunkelblaue  FIflssigkeit  Letsfcerer  hat  sogar  die  Siede- 
temperatur des  flüssigen  Ozons  bestimmen  kOnnen.  Die  VeiflOssigung  des  Osons 
bietet  Schwierigkeiten  dar;  sie  gelingt  unter  gewöhnlichem  Atmosphärendrudc 
selbst  bei  —  150"  nicht,  weil  die  wenigen  Procente  Ozon  im  ozonisirten  Sauer- 
stoff durch  die  grosse  Menge  Sauerstofi,  dessen  Siedetemperatur  viel  niedriger 
liefet,  an  der  Verflüchtigung  gehindert  werden.  Erst  bei  der  Temperatur  des 
unter  Atmosphärendruck  siedenden  Sauerstoft's  ( —  18r40°)  konnte  Olszewski 
die  Verflüssigung  des  Ozons  in  einem  Röhrchen  bewirken,  durch  dessen  obere 
Oeffnung  der  Sauerstoff"  entwich.  Die  dunkelblaue  Flüssigkeit  ist  in  einer  2  Millim. 
dicken  Schicht  fast  undurchsichtig.  Das  Ozonröiirchen  wurde  in  ein  Gefäss  mit 
fiflttigem,  auf  —  140'*  erkaltetem  Aetbylen  gestellt.  Erst  als  die  Temperatur 
dn  Aethylens  sich  1^  nahezu  zum  Siedepunkt  gesteigert  hatte,  begann  die 
Verdampfung  des  Ozons.  Der  Siedepunkt  des  reinen  Ozons  Hegt  bei  ^  106^ 

Das  Ozon  giebt  nach  den  Beobachtungen  von  CHAPPins  (80)  und  von  Hartuv 
ein  charakteristisches  Absorptionsspectrum.  In  dem  siditbaren  Theil  des 
Spectrums  hat  Chappuis  11  Banden  nachgewiesen,  von  denen  mehrere  mit  den 
atmosphärischen  Absorptionsstreifen  des  Spectrums  zusammenfallen,  namentlich 
mit  den  von  Angström  als  a  und  5  bezeichneten  Streifen  im  Orange  bezw.  Gelb. 
Mit  abnehmender  Temperatur  werden  die  Banden  deutlicher.  Die  Spectren  des 
flüssigen  und  des  gasförmigen  Ozons  sind  identisch. 

Das  Ozon  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Leeds  (Ri)  hat  mit  Wasser,  welches 
mit  ozonisirtem  Sauerstofi  behandelt  war,  Silber  oxydiren  und  Bleisuläd  in  Blei- 
superoxyd und  freie  Schwefelsäure  umwandeln  können. 

Nach  Gaxius  (82)  vermag  1  Liter  Wasser  vom  0°  4  bis  5  Cbcm.  Ozon  auf- 
zulösen. Diese  Angaben  werden  aber  bestritten;  Berthelot  (83)  behauptet  die 
vdllige  Unlöslichkeit  des  Ozons  in  Wasser.  Nach  Graf  und  Co.  in  Berlin  löst 
sich  Ozon  besser  als  in  reinem  in  solchem  Wasser,  weldses  sehr  geringe  Mengen 
Natrium-  oder  liCagnesiumchlorid  gelöst  enthält  (D.  Fat.  25453)  (84). 

Ozon  löst  sich  in  Terpentinöl  und  anderen  fttherischen  Oelen»  nach  Graf  &  Co. 
auch  in  fetten  Oelen. 

Ozon  besitzt  nach  Tn'n'dai.l  (86)  ein  starkes  Absorptionsvermögen  für 
strahlende  Wärme,  gewöhnlicher  Sauerstoff  dagegen,  wie  die  elementaren  Gase 
überhaupt,  ein  äusserst  geringes. 

Nach  H.  Bk(  Qur.RK.i.  (S5)  ist  der  specifische  Magnetismus  des  Ozons  starker 
als  der  des  Sauerstoffs;  das  Verhältniss  zwischen  beiden  ist  grosser  als  das  Ver- 
hältniss  der  Dichtigkeiten  beider  Stoffie. 

Das  Ozon  gehört  nach  Berthblot  zu  den  endothermischen  Körpern  und 
ist  ab  ein  solcher  leicht  zersetdich.  Wenn  das  Gas  plötzlich  comprimirt  wird, 
so  zersetzt  es  sich  explosionsartig  unter  Entwicklung  von  Wüime  und  einem  gelben 
Licht  [Hautbfeuillb  und  Chappois  (78)]. 

Beim  Erwärmen  auf  100"  geht  das  Ozon  langsam  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
über,  rasch  und  vollständig  bei  etwa  250*'.  Hierbei  nimmt  das  Volumen  des 
Gases  um  die  Hälfte  des  anfänglich  vorhandenen  Ozon-Volumens  zu. 

Viele  und  sehr  verschiedene  Körper  vermögen  Ozon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Sauerstoff  überzuführen,  ohne  selbst  dabei  anscheinend  eine  Ver- 
änderung zu  erfahren  i  so  z.  B.  Platin,  Iridium,  Rhodmm,  Ruthenium,  besonders 
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in  fein  vertlieiltem  Zustand.  Auch  die  Supcroxyde  des  Mangans  und  Bleis, 
ferner  Kupferoxyd  und  trocknes  Silber  bewirken  Zersetzung,  indem  diese  Körper 
dabei  eine  chemische  Veränderung  erfahren.  Auch  durch  Schütteln  mit  con- 
centrirten  Alkalilösuogen  wird  das  Ozon  zersetzt.  In  Gegenwart  von  Wasserstofif- 
saperoxyd  geht  das  Ozon  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  Aber,  wobei  so  viel  Wasser- 
stolftuperoxyd  zeisetst  wird,  dass  das  Volumen  des  daraus  entwickelten  Sauer- 
stoflb  dem  des  Osons  gleichkommt  (Scftömm). 

Die  Volumvennehrung,  welche  ocooisirter  Sauerstoff  beim  Uebergaug  des 
Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  in  Folge  Einwirkung  der  Hitze  erfährt,  hat  im 
Verein  mit  anderen  Thatsachen  zur  Aufklärung  der  Constitution  des  Ozon- 
Moleküls  geführt.  Die  Thatsachen,  dass  bei  der  Elektrisirung  von  Sauerstoff 
eine  Volum-Verminderung  eintritt,  dass  ferner  das  Volumen  dieses  ozonisirten 
Sauerstofis  dasselbe  bleibt,  nachdem  das  Ozon  daraus  als  solches  durch  Einwirkung 
von  Jodkalium  verschwunden  ist,  erklärte  zuerst  Soret  durch  die  Annahme,  dass 
das  Molekül  Ozon  aus  drei  Atomen  Sauerstoff  bestehe,  tvährcnd  das  Molekül  des  ge- 
wöhnlichen Sauerstoffs  aus  zwei  Atomen  zusammengesetzt  ist.  Man  begreift  dann 
leicht,  dass  ozonisirter  Sauerstoff  bei  der  Behandlung  mit  Jodkalium  1  At.  Sauer- 
stoff abgeben  kann  und  doch  sein  ursprüngliches  Volumen  beibehäli^  da  ja  flir 
jedes  Molekfll  Ozon  1  Mol.  Sauerstoff  entsteht  O,  =  O^  +  O.  Andererseits  ist 
Idcht  enizttsehen,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Ozons  durch  Wärme  das  Gas- 
Volumen  um  die  Hälfte  des  vorhandenen  Ozonvolumens  zunehmen  muss,  msofem 
aus  2  Mol.  Ozon  3  Mol.  Sauerstoff  entstehen. 

Wenn  die  Formel  O,  für  Ozon  richtig  ist,  so  muss  offenbar  das  Volum- 
Gewicht  des  Ozons  das  1'5-fache  desjenige  des  Sauerstoffs  sein.  Da  eine  direkte 
Bestimmung  die  Dichtigkeit  des  Ozons,  welches  immer  nur  als  (icmcngtheil  in 
wenigen  Frocenten  gebildet  wird,  nicht  möglich  ist,  so  hat  Sor£T  diese  Be- 
stimmung auf  einem  Umwege  ausgeführt. 

Wenn  nämlich  ätherische  Oele,  wie  Terpentinöl  oder  Zimmtöl,  mit  ozonisirtem 
Sauerstoff  zusammengebracht  werden,  so  versdhinndet  das  Ozon,  aber  das  Gas- 
Volumen  bleibt  nicht  dasselbe,  wie  es  bei  der  Anwendung  von  Jodkalium  der 
Fall  isl^  sondern  es  tritt  eine  Volumverminderung  ein,  da  das  Ozon  als  solches 
absorbirt  wiid.  Wenn  man  nun  ozonisirten  Sauerstoff  in  zwei  durch  Wasser  ab- 
gesperrte Behälter  bringt  und  im  ersten  das  Ozon  durch  Terpentinöl  absorbirt^ 
im  zweiten  dasselbe  durch  Erhitzen  zerstört,  so  kennt  man  die  vorhandene  Menge 
Ozon  und  die  dieser  Menge  entsprechende  Volumvermehrung  bei  Zerstörung 
des  Ozons  durch  die  Wärme.  Soret  (87)  fand  nun,  dass  die  Volumvermehrung 
im  zweiten  Behälter  genau  die  Hälfte  der  vorhandenen  Ozonmenge,  wie  sie  im 
ersten  Behälter  bestimmt  worden  war,  betnig,  woraus  sich  der  Werth  der 
Dichtigkeit  des  Ozons  im  Verhältniss  zu  der  des  Sauerstoffs  ergiebt. 

Noch  auf  einem  zweiten  Wege  hat  Soret  die  Dichtigkeit  des  Ozons  bestimmt. 
Graham  (88)  hat  gezeigt,  dass  die  Geschwindigkeiten,  mit  der  zwei  Gase  diffim- 
&ett,  sidi  umgekehrt  verhalten,  wie  die  Quadratwurzeln  ihrer  Volumgewichte. 
SdOT  operirte  einerseits  mit  reinem  Sauerstoff,  andererseits  mit  Sauerstoff  im 
Gemisch,  emmal  mit  Ozon,  sodann  mit  Chlor,  endlich  mit  Kohlensäure,  wobei 
die  beiden  letzteren  Gase  in  analogem  Verhältniss  angewendet  wurden,  in 
welchem  das  Ozon  im  ozonisirten  Sauerstoff  enthalten  war.  Nun  ist  das  Volum» 
gewicht  des  Chlors  2*44,  das  der  Kohlensäure  1*529,  das  des  Ozons,  wenn  es 
wirklich  das  1  ^  fache  desjenigen  des  Sauerstoffs  ist,  1-658.  Letzteres  ist  also 
erheblich  geringer  als  das  des  Chlors,  dagegen  wenig  höher  als  das  der  Kohlen- 
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Säure.  Die  Diflfodone'Gescbwnidigkeit  des  Ozons  maM  also  erheblich  grösser 
sem  als  die  des  Chlors  und  nur  wenig  geringer  als  die  der  Kohlensäure.  Dies 
(and  SoBXT  bestätigt  Durch  Bestimmung  des  Volumens  V  des  mit  Sauerstoff 
gemischten  Gases,  welches  m  den  Difiusioiis-AppaFat  emtrit^  sowie  der  Menge  v 

des  diffimdirten  Crases  enthält  man  das  Verhältniss  y ,   welches   bei  gleicher 

Diffusionsdauer  für  verschiedene  Mengen  V  nahezu  das  gleiche  ist.  Für  Chlor 
ist  dies  Verhältniss  =  0-227,  für  Kohlensäure  0*291,  fUr  Ozon  0  270.  Dem  ent- 
spricht das  VoL-Gew.  1*658  sehr  gut.  In  derselben  Zeit  wie  387  Raumtheile 
Chlor  difiundhrten  371  Raumtheile  Oson,  oder  fllr  je  1  Raumtheil  Oson  diffun- 
dirten  0*8376  Clilor,  während  das  GRAHAM'sche  Gesetz  verlangt 

1^-0-8243. 
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Ozon  gehört  zu  den  endothermischen  Körpern,  d.  h.  bei  setner  Bildung 
wird  Wärme  verbraucht,  der  Energie-Inhalt  des  OzonmolekOls  ist  grösser  als  der 
des  Sauerstoffmolekflls.    Berthilot  (89)  hat  die  Bilduogswärme  des  Ozons 

O,  H-  O,  bestimmt  zu  — 39*6  Cal.  Es  wurde  die  Wärmemenge  gemessen,  welche 
Ozon  bei  seiner  Zersetzung  abgiebt,  indem  dies  Gas  im  Calorimeter  auf  eine 
Lösung  von  arseniger  Säure  einwirkt,  welche  dabei  in  Arsensäure  übergeht. 
Dieser  endothermische  Charakter  des  Ozons  erklärt  es,  dass  seine  Wirkung  auf 
oxydable  Körper  weit  intensiver  ist,  als  die  des  gewölinlichen  Sauerstoffs.  Be- 
merkenswerth ist  es,  dass  die  Wärmebindung  bei  der  Bildung  des  Ozons  von 
einer  Condensation  des  ursprünglichen  Gases  begleitet  ist,  während  in  der  Regel 
bei  jeder  Verdichtung  eines  Gases  Wärme  frei  wird. 

Chemische  Eigenschaften.  Die  staike  oxydirende  Kraft  des  Ozons 
äussert  sich  darin,  dass  es  Jod  zu  oxydiren  vermag.  Wenn  es  trocken  ist^  so 
entsteht  das  Anhydrid  der  jodigen  Säure,  wenn  es  feucht  ist,  so  bildet  sich  Jod- 
säure  (Ocmt).  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  geht  das  Ozon  in  gewöhn- 
liehen  Sauerstoff  Uber,  ohne  dass  sich  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  bildet 
[Schöne  (90)]. 

Feuchtes  Ozon  oxydirt  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Quecksilber,  selbst  Silber 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Angabe  Schönbein's,  dass  Ozon  bei  Gegen- 
wart von  Alkali  sich  direkt  mit  Stickstoff  zu  salpetersauren  Salzen  verbinde,  hat 
Berthelot  (91)  nicht  bestätigen  können. 

Hautefeuille  und  Chappuis  (63)  haben  indessen  nachgewiesen,  dass  elek- 
trische Ströme,  deren  Intensität  hinreicht,  um  viel  Ozon  in  kurzer  Zeit  zu  bilden, 
aber  nicht  die  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  erforderliche  Spannung  be- 
sitzen, in  dnem  völlig  trocknen  Gemisch  von  Sauerstofi  und  Stickstoff  eine  un- 
beständige Verbindung  beider  Elemente  herbeizufllhren  vermögen,  die  als  U eher- 
Salpetersäure  bezeichnet  wird.  Das  Vorhandensein  dieses  Körpers  wurde  auf 
spectroskopischeni  Wege  nachgewiesen.  Das  Absorptions-Spectrum  einer,  wie 
angegeben,  behandelten  Gasgemengeschicht  von  2  Meter  Länge  zeipte  die  charakte- 
ristischen Streifen  des  Ozons  und  ausserdem  feine,  dunkle  Linien  im  Roth, 
Orange  und  (iriin.  Stickstoff,  salpetrige  Säure,  Untersalpetei säure  und  Salpetersäure 
geben  nicht  dies  Spectrum.  Wenn  das  erwähnte  Gasgemisch  durch  Wasser  ge- 
leitet wird,  so  wird  dieses  sauer,  und  das  hindurchgegangene  Gas  giebt  nur  das 
Ozon-Spectrum.  Beim  Eriiitzen  des  Gasgemisches  auf  ISO*  tritt  Zeiseining  ein, 
indem  Untersalpetersäure  entsteh^  was  sich  durch  spectrosk<^tsche  Beobachtung 
verfolgen  lässt. 
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Das  Ozon  vermag  schweflige  und  arsenige  Säure  zu  Schwefel-  bezw.  Arsen- 
säure zu  oxydiren.  Salzsäure  wird  von  Ozon  so  zersetzt,  dass  Wasser  entsteht 
und  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Wenn  ozonisirter  Sauerstoff  in  wässrige 
Salzsäure  geleitet  wird,  in  welche  ein  Goldblech  eintaucht,  so  wird  die  Flüssig- 
keit gelb  ia  Fcdge  der  BUdcmg  von  GoldcUoiid.  SdiwefelwaBientoff  giebt  mit 
O2011  Schweftlsinre. 

Auf  Ammoniak  wirkt  Oxon  so  ein»  dass  neben  Wasser  salpetrige  und 
Salpetersäure  entstehen»  welche  rieh  mit  Überschüssigem  Ammoniak  ▼erbinden. 

Gasförmiger  Fhosphorwasserstoff  wird  vom  Oson  unter  Feuererscheinung  su 
Phosphorsäure  oxydirt. 

Sulfide,  und  ebenso  Natriumthiosulfat,  werden  durch  Einwirkung  von  Ozon 
in  Sulfate  umgewandelt;  so  verwandelt  sich  schwarzes  Bleisulfid  io  weisses  Blei- 
sulfat.   Fcrrocyankalium  geht  in  Fcrricyankalium  über. 

Manganosalzc  werden  von  Ozon  unter  Bildung  von  Mangansuperoxydhydrat 
oxydirt;  unter  Umständen  geht  die  Oxydation  bis  zur  Bildung  von  Ueber- 
mangansäure.  Aus  neutralen  Lösungen  fiült  Mangansuperoxydhydrat,  in  an- 
gesäuerten entrteht  Uebermangansäure,  in  stark  sauren  em  Sals  (SuUat,  Nl- 
trat  u.  8.  w.),  das  Mangaasuperoxyds  [Maqubnmb  (99)]. 

Ans  Jodkalium  mrd  durch  Oson  Jod  in  Freiheit  gesetst  unter  Bildung  von 
Kalihydrat  O«  4»  3KJ  H|0  »  2KH0  +  O,  4-  J,.  Diese  von  SCHOMBinv  an- 
gegebene Reaction  ^stattet  einen  scharfen  Nachweis  des  Ozons,  indem  man 
dieselbe  bei  Gegenwart  von  Stärkekleister  stattfinden  lässt,  welcher  durch  das 
freiwerdende  Jod  gebläut  wird.  F'in  Ueberschuss  von  Ozon  bringt  aber  die 
Färbung  zum  Verschwinden,  indem  alsdann.  Jod  zu  jodsäure  oxydirt  wird, 
0,-t-KJ  =  KJ03. 

Auch  auf  organische  Stoffe  übt  Ozon  eine  kräftig  oxydirende  Wirkung  aus, 
Alkohol  wird  in  Aldehyd  und  Essigsäure  übergeführt.  Die  meisten  organischen 
Farbstoffe,  Lackmus,  Blaubolztinctur,  die  Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure 
nixl  dergl.,  werden  entfilrbt  Kork  und  Kautschuk  werden  von  Ozon  stark  an- 
gegriflfi»;  man  muss  daher  bei  Apparaten,  die  zur  Darstellung  und  Verwendung 
von  Oson  dienen,  die  Anwendung  dieser  Körper  vermeiden. 

Auch  auf  Kohlenwasserstofle  wirkt  Ozxm  lebhaft  ein.  Aus  Methan  entsteht 
Ameisensäure.  Selbst  Benzol  wird  oxydirt.  Dabei  entsteht  nach  Houzeau  und 
Renard  (93)  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  ein  fester,  gelatinöser  Körper, 
den  diese  Chemiker  Ozobenzol  genannt  haben.  Derselbe  ist  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  weiss,  amorph  und  äusserst  explosibel;  selbst  im  luttleeren 
Raum  zersetzt  er  sich  bald  und  löst  sich  in  Wasser  unter  Zersetzung.  Wenn  das 
Ozon  Uebersalpetersäure  enthält,  so  bildet  sich  leicht  Nitrobenzol.  Leeds  (94) 
konnte  das  Ozobenzol  nicht  erhalten. 

Durch  längere  Einwirkung  von  stark  ozonirirtem  Sauerstoff  auf  wasserfhäen 
Aetber  hat  Bbrthelot  (95)  ein  dickflttssiges  Liquidum  erhalten,  ein  Aethyl- 
superoxyd,  (CsHft)|Os.  Benn  Erwärmen  detonirt  der  Körper.  Mit  Wasser 
giebt  derselbe  Alkohol  und  Wasserstofisuperoxyd,  welche  Körper  durch  vorsichtige 
Destillation,  bei  der  zuerst  der  Alkohol  übergeht,  von  einander  getrennt  werden 
können.   (CjHs)^©,  H-  3HjO  =  SC^Hj  OH -t- 2H2O,. 

Nitroglycerin,  Jodstickstoff,  Chlorstickstof!  explodiren  in  Berührung  mit  Ozon. 
Schiesspulver  und  Kaliumpikrat  zersetzen  sich  langsam  damit  [Jonglkt  (96)]. 

Antozon.  Schoxbein  glaubte  beobachtet  zu  haben,  dass  das  nach  den 
verschiedenen  Methoden  hergestellte  Ozon  nicht  immer  dieselben  Eigenschaften 
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zeigte.  Das  durch  Zcrset/unc:  von  Wasser  oder  durrh  Klektrisirung  von  Sauer- 
stoff erhaltene  Ozon  färbte  Papier,  welches  mit  Manganosulfat  oder  Bleiacetat 
getränkt  war,  während  das  aus  Bariumsuperoxyd  bereitete  diese  Eigenschaft  nicht 
zeigte.  ScHÖNBBiN  (97)  nahm  deshalb  drei  Modificationen  des  Saaerstofi  an, 
ausser  dem  gewöhnlichen  noch  Ozon  oder  negativen  Sauerstoff  mid  Antoson 
oder  positiven  Sauerstoft  In  gewissen  Körpern,  den  Osoniden,  sollte  der  Sauer- 
stoff als  Ozon  enthalten  sein,  wie  in  den  Superoxyden  des  Mangans,  Bleis  und 
Silbers ;  in  anderen,  den  Antozoniden,  als  Antozon,  wie  in  Barium-  und  Wasserstoff- 
superoxyd. Daher  komme  es,  dass,  wenn  man  Wasserstoffsuperoxyd  mit  ozonisirter 
Luft  schüttele,  das  Ozon  verschwinde  und  das  Wasserstoffsuf)eroxyd  sich  zer- 
setze, indem  aus  beiden  Ozonarten  gewöhnlicher  Sauerstoft"  entstehe.  Dieselbe 
Erscheinung  zeige  sich,  wenn  in  Wasser  vertheiltes  Bariumsuperoxyd  mit  ozoni- 
sirter Luft  behandelt  werde. 

Auch  Meis-sner  (98)  gab  an,  dass  durch  Elektrisiren  von  Sauerstoff  neben 
Ozon  auch  Antozon  entstehe.  Das  Antozon  bilde  mit  Wasser  Nebel  und  ver- 
einige  sich  mit  diesem  zu  Wasserstofisuperoxyd,  während  Ozon  sich  nicht  mit 
Wasser  verbinde.  Engler  und  Nassb  (99)  wiesen  indess  nach,  dass  das  Antozon 
nichts  anderes  als  Wasserstofiuperoiqrd  ist.  Wurde  elektrisirter  Sauerstoff  durch 
Jodkaliumlösung  geleitet,  so  wurde  das  Ozon  entfernt;  der  austretende,  Antozon 
enthaltende  Sauerstoff  sollte  dann  mit  Wasser  Nebel  bilden.  Femer  sollte  Ant- 
ozon beim  Durchleiten  durch  ein  Chlorcalciumrohr  zerstört  werden,  Ozon  nicht. 
Engler  und  Nasse  leiteten  nun  elektrisirte  *  Sauerstoft  zuerst  durch  ein  Chlor- 
calciumrohr, dann  durch  Jodkalium  und  brachten  denselben  schliesslich  mit 
Wasser  zusammen.  Obgleich  hierbei  das  Antozon  hätte  verschwunden  sein  müssen, 
trat  dennoch  Nebelbildung  ein. 

Aus  den  Versuchen  geht  hervor,  dass,  wenn  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  zerstört  wird,  Wasserstofisuperoxyd  gebildet  wird.  Dies  wurde  direkt 
nachgevriesen,  indem  der  elektrisirte  und  durch  Jodkaliumlösung  desozonisirte 
Sauerstoff  oder  das  aus  Bariumsuperoxyd  und  Schwefelsfture  entstehende  Gas 
durch  U-förmige,  aut  —  80**  abgekttblte  Röhren  geleitet  wurde,  wobei  sich  ein 
Wasserstofisuperojgrd  eotbaltendes  Condensatioosprodukt  bildete. 

SCHÖMBEIN  hatte  als  einen  Unterschied  zwischen  Ozoniden  und  Antozoniden 
angegeben,  dass  jene  mit  Salzsäure  Chlor  entwickeln,  diese  nicht.  Brodie  (100) 
sowie  Weltzien  (101)  wiesen  indessen  nach,  dass  unter  Umständen  auch  Barium- 
superoxyd  aus  Salzsaure  Chlor  freimachen  könne,  und  F^ngler  und  NaSSE  (48) 
erhielten  auch  mit  Wassersiortsujjeroxyd  Chlor  aus  Salzsäure. 

Wurtz  machte  gegen  die  Aiitozon-Hypothese  den  triftigen  Einwurf,  dass, 
wenn  WasserstolTsuperoxyd  Antozon  enthalte,  letzteres  bei  Zersetzung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds durch  Platinmohr  frei  werden  müsse,  während  in  Wahrheit  Sauer* 
Stoff  entwickelt  werde,  obgleich  der  Platinmohr  den  nach  Schönbbin  dazu 
erforderlichen  negativen  Sauerstoff  nicht  hatte  liefern  können. 

Analytisches  Verhalten. 

Das  Ozon  ist  immer  von  gewöhnlichem  Sauerstoff  begleitet  liCan  erkennt 
seine  Anwesenheit  dur(  h  folgende  Reactionen. 

Wenn  es  in  beträchtlicher  Menge  zugegen  ist,  so  tritt  der  eigenthümliche 
Ozongeruch  auf,  das  Gas  vermag  Silber  zu  oxydiren  und  bildet  mit  Ammoniak 
weisse  Dämpfe. 

(leringe  Mengen,  werden  nach  Schonbein  mittelst  Papiers  nachgewiesen,  das 
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mit  jodkaliumhaltigem  Stärkekleister  imprägnirt  ist.  Das  aus  dem  Jodkalium  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  bringt  mit  dem  Stärkemehl  die  bekannte  blaue  Färbung 
hervor,  deren  Intensität  einigerm nassen  im  Verhältniss  zu  der  vorhandenen  Menge 
Ozon  steht.  Auf  den  Grad  der  Färbung  ist  übrigens  sowohl  die  Temperatur  als 
auch  der  hygrometrische  Zustand  des  Gases  von  Eintluss.  Auch  ist  bei  An- 
wendung dieses  Mittels  zu  beachten,  dass  noch  andere  Körper,  wie  Wasserstoff- 
superoxyd, Chlor,  Brom,  salpetrige  Dämpfe  die  Bläuung  herbeiführen  können. 

Am  diesem  Gnmde  empfiehlt  Houzeau,  das  Oson  durch  die  alkalische  Reac- 
tion  nachsnweisen,  die  bei  der  Zersetzung  des  Jodkalinms  infolge  der  Bildung 
von  Kali  auftritt  Man  benutzt  dazu  ein  rothes  Lackmuspapier,  das  zum  Thett 
mit  einer  neutralen  Jodkaliumlflsung  getriUikt  ist  Wenn  nur  dieser  Theil  gebläut 
wird,  so  ist  auf  die  Anwesenheit  von  Ozon  und  Abwesenheit  alkalisch  reagirender 
Dämpfe  zu  sch Hessen.  Jedoch  vermag  das  Wasserstoffsuperoxyd  dieselbe  Reac- 
tion  herbeizuführen,  nach  CLOez  auch  salpetrige  Säure  unter  Umständen.  Houzeau 
empfiehlt  deshalb,  das  ZU  ontersucbende  Gas  vor  der  Prüfung  durch  eine  Alkali- 
lösung zu  leiten. 

Schonbein  hat  noch  ein  anderes  Reagens  auf  Ozon  angegeben,  nämlich  Papier, 
welches  mit  Thalliumhydroxydullösung  imprägnirt  ist.  Dies  farblose  Hydroxydul 
verwandelt  sich  durch  Einwirkung  des  Ozons  in  braunes  Thalliumhydroxyd.  Ein 
solches  Papier  wird  zwar  nicht  durch  salpetrige  Dämpfe,  wohl  aber  auch  durch 
Schwefelwasserstoff  gebräunt  Man  muss  daher  die  Abwesenheit  des  letzteren 
durch  Gases  ein  mit  Bleiacetat  imprflgntrtes  Papier  controliren. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wird  erhobt^  wenn  man  das  Papier  mit 
Guajaktinctur  behandelt,  welche  durch  Thalliumoaqrd  geblflut  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons  verfährt  man  nach  HouzSAU 
folgendermaassen.  Es  wird  die  Menge  Kali  bestimmt,  welche  ein  bestimmtes 
Gasvolumen  in  einer  JodkaHumlösung  bildet.  Hierbei  kann  aber  Kaliumjodat 
entstehen;  um  dies  zu  vermeiden,  muss  die  (odkaliumlosung  verdünnte  Schwefel- 
säure von  bestimmtem  Gehalt  enthalten.  Man  bringt  in  einen  WiM.'schen  Apparat 
10  Cbcm.  titrirter  Schwefelsäure,  welche  0  0061  Grm.  H^SO^  enthalten,  äqui- 
valent 00059  Grm.  Kali  und  0001  Grm.  Ozon.  Die  Lösung  ist  mit  1  Cbcm. 
Jodkaliumldsung  versetzt,  welche  höchstens  0*02  Grm.  KJ  enthält  Nachdem  das 
abgemessene  Gasvolumen  lan^m  durch  die  Röhre  gestrichen  ist,  bringt  man 
den  Inhalt  derselben  in  eine  Rochflasche  und  erhitzt  zum  Sieden,  um  das  in 
Freiheit  gesetzte  Jod  zu  verjagen.  Wenn  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist, 
lässt  man  erkalten  uiid  bestimmt  mit  einer  alkalimetrischen  Flüssigkeit  die  Menge 
Säure,  welche  nicht  neutralisirt  worden  ist. 

Ein  von  Soret  (102)  angegebenes  Verfahren  beruht  auf  der  Fähigkeit  des 
Ozons,  arsenige  in  Arsensäure  umzuwandeln.  Man  lässt  das  ozonhaltige  Gas 
durch  50  Cbcm.  einer  titrirten  salzsauren  Lösung  von  arseniger  Säure  passiren 
und  bestimmt  mit  einer  Chlorkalklüsung  oder  mittelst  einer  Losung  von  Kalium- 
permanganat [Thenard  (103)]  die  Menge  der  noch  vorhandenen  arsenigen  Säure 
auf  maassanalytischem  Wege.  Da  Wasserstoflsupcroxyd  auch  auf  Kaliumper- 
manganat  einwirkt,  so  darf  dieses  nicht  zugegen  sein,  ebensowenig  salpetrige 
Säure. 

ScHÖMBinf  benutzte  eine  Indigolösung  zur  Osonbestimmung.  Eine  Lösung 
von  Indigblausulfosäuret  von  welcher  10  Cbcm.  durch  1  MSligrm.  activen  Sauer- 
stoff entbläut  wird,  wurd  als  solche  oder  m  10-  oder  100  facher  Verdünnung  so 
lange  so  dem  Gas  gesetzt^  bis  sie  nach  dem  SchOtteln  nicht  mehr  entftrbi  wird. 
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Man  kann  auch  eine  bestimmte  Menge  Terpentinöl,  welches  mit  Ozon  beladen 
ist,  mit  Wasser  und  tithrter  Indigolösung  schütteln. 

Das  Ozon  in  der  Natur. 

ScHöMBBiN  hatte  bemerkt,  dass  Jodkalhinittizkepapier,  wenn  es  der  Luit  ans* 
gesetzt  wurde,  bisweflen  mehr  oder  weniger  rasch  blau  wurd^  und  hatte  daiaus 
auf  die  Anwesenheit  von  Ozon  in  der  atmosphärischen  Luft  geschlossen. 

Dieser  Ozongefaalt  der  Luft  ist  nicht  aufEallend,  da  sich  ja  bei  den  elektri- 
schen Entladungen  innerhalb  der  Atmosphäre  Ozon  bilden  muss,  da  femer  beim 
raschen  Verdünnen  von  Wasser  Ozon  entrteh^  und  da  die  ScHÖNBEiN'schen  Ver- 
sudie  mit  Phosphor,  Terpentinöl  und  Bittermandelöl  es  wahrscheinlich  machen, 
dass  bei  jeder  langsamen  Oxydation  Ozon  erzeugt  wird.  Andererseits  muss  ein 
so  stark  oxydirender  Körper  wie  das  Ozon  alsbald  von  oxydablen  Dämpfen  und 
Staub  in  der  Atmosphäre  verbraucht  werden.  Es  muss  daher  festgestellt  werden, 
ob  das  atmosphärische  Ozon  unter  Umständen  diesen  Oxydationsprocessen  ent- 
gangen und  als  solches  noch  vorhanden  ist  Dieser  Feststellung  setzen  sich 
Schwieri^eiten  entgegen,  insofern  als  auch  andere  Stoffe,  namentlich  salpetrige 
Dämpfe^  die  Bläuung  des  ScHÖNBEiN'schen  Rcagenspapieres  herbeifllhren  können. 

Wurster  empfiehlt  Papier,  welches  mitTetramethylparaphenylendiaminldsung 
getränkt  ist^  zum  Nachweis  von  Ozon,  indem  dasselbe  dadurch  violet  gtOrbt 
wird.   Eine  sichere  Bestimmung  ist  auch  auf  diese  Weise  nicht  mOgüeb. 

Zum  Nachweis  des  atmosphärischen  Ozons  bedient  man  sich  deshalb  zweck- 
mässig des  HouzEAu'schen  Reagenspapieres.  Man  bereitet  dies,  indem  man 
Eiltrirpapier  mit  wcinrother  Lackmustinktur  tränkt  und  die  Papierstreifen  nach  dem 
Trocknen  zu  einem  Drittel  mit  einer  neutralen  Lösung  von  Jodkalium  (1  :  100) 
iiiiprägnirt.  Ein  solches  Papier  setzt  man  24  Stunden  lang  der  Luft  aus,  indem 
man  dasselbe  durch  einen  Schirm  vor  Einwirkung  von  Regen  und  Sonnenschein 
schützt.  Wenn  das  Papier  in  dem  jodirtcn  Theil  eine  schwach  bläuliche  1  ärbung 
an^nommen  hat,  so  entspiidit  das  der  Rxirung  von  ungefähr  0'00035  Milligrm 
Ozon.  Nach  der  stärkeren  Färbung  kann  man  das  in  Anspruch  genommene 
Ozon  einigennaassen  abschätzen.  Natttriich  muss  der  nicht  jodirle  Theil  des 
Papiers  seine  rothe  Färbung  bewahren. 

Der  Grad  der  Blaufärbung  hängt  nicht  allein  von  dem  Gehalt  der  Luft  an 
Ozon  ab|  sondern  auch  von  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Luft  Aber  das 
Reagenspapier  streicht.  Um  von  der  Veränderlichkeit  des  letzteren  Factors  un* 
al)hängig  zu  sein  und  eine  quantitative  Bestimmung  ausführen  zu  können,  saugt 
man  in  den  meteorologischen  Observatorien  deshalb  ein  bestimmbares  Luftvolumen 
durch  eine  geeignete  Reagensflüssigkeit  (vergl.  Bd.  II,  pag.  78). 

HoLZEAU  (104)  schliesst  aus  seinen  Versuchen,  dass  die  Landluft  viel  häufiger 
und  mehr  Ozon  enthält,  im  Maximum  ^(n/^nnF  ü^^'^s  Volumens,  als  die  Stadtluft. 
Ein  Maximum  des  Ozongehalts  soll  im  Mai  und  Juni,  ein  Minimum  im  December 
und  Januar  stattfinden.  Die  Ozonreaction  tritt  häufiger  bei  Regenwetter  als  bei 
schönem  Wetter  ein,  sehr  merklich  bei  Gewittern. 

Das  Ozon  der  Luft  zerstört  flOchtige  Fäulnissprodukte  oiganischer  Stofle  und 
Keime  von  Mikrooigiuiismen.  Nach  Schönbein  (105)  kann  Luft;  welche  j^hw 
ihies  Volumens  Ozon  cntliält,  die  540  fache  Luftmeng^  wdche  mit  Emanationen 
von  faulendem  Fleisch  beladen  ist,  desinficiren. 

Chappuis  (106)  hat  diese  dcsinficirendc  Wirkung  des  Ozons  folgendermaassen 
nachgewiesen.   £r  hat  Staub  aus  der  Luft  in  Baumwollpfropfen  angesaomiel^ 
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von  welchen  einige  in  einer  Röhre  der  Einwirkung  ozonisirter  Luft  ausgesetzt 
wurden.  Wenn  die  nicht  mit  Ozon  hehandelten  Tampons  mit  einer  Hefeabkochung 
in  Berührung  gebracht  wurden,  so  zeigte  sich  in  letzterer  nach  kurzer  Zeit  Trübung, 
bezw.  eine  Vegetation,  während  diejenigen  Abkochungen,  die  mit  der  dem  Ozon 
ausgesetzt  gewesenen  Baumwolle  zusammengebracht  wurden,  noch  nach  20  Tagen 
klar  waren. 

Man  hat  vidbcli  venacH  Osoo  Hit  tberapeotische  Zwecke  «1  Tcrwendcn, 
sowohl  in  Fonn  von  Inhalationen  oconisirter  Lo^  als  auch  in  Form  von  Oson* 
Wasser.  Eine  heilkriftig^  Wiikeng  scheint  das  Oson  indessen  nicht  zu  besitzen; 
es  ist  viel  eher  als  ein  Gift  anzusehen.  Stark  ozonhaltige  Luft,  d.  h.  solche, 
welche  3  Voluinprocente  Ozon  enthält,  kann  eingeathmet  den  Erstickungstod  her- 
beiführen. Ein  Ozongehalt  der  Luft  hat  als  solcher  keine  hygienische  Bedeutung, 
er  ist  aber  ein  Beweis  für  das  Fehlen  oxydabler  Miasmen  in  der  Luft. 

Technische  Verwendung.  Es  hat  nicht  an  VorschUtgen  zur  Verwendung 
des  Ozons  gefehlt,  allein  die  Kostspieligkeit  der  Darstellung,  sowie  der  Umstand, 
dass  in  vielen  Fällen  Chlor  oder  Wasserstoffsuperoxyd  ebenso  gut  gebraucht  werden 
können,  haben  denselben  bislang  keinen  grossen  Erfolg  verschafft.  Man  hat  das 
Ozon  zur  Entfuselung  von  Spiritus,  zur  Oxydation  des  Alkohols  zu  Aldehyd  und 
Essigsäure,  zum  Bleichen  von  Stearinsäure  und  zu  ähnlichen  Zwecken  verwenden 
wollen.  T£SSi£  de  Motay  (107)  empfahl,  das  aus  Uebermangansäure  dargestellte 
Ozon  zum  Bleichen  von  Tntilstc^en  zu  benutsen.  Mit  mehr  Erfolg  wird  es  zum 
Bleichen  von  Elfenbein  gebraucht  Das  Elfenbein  wird  lange  Zeit  unter  Photogen 
oder  Terpentinöl  getaucht  und  dem  Licht  und  der  Luft  ausgesetzt^  wobei  die 
letztere  osonisirf  wird  und  bleichend  wirkt  R.  Bdederbcaiin. 

Scandium.*)  Im  Jahre  1879  fiuid  Nilson  (i)  m  der  aus  Euzenit  und 
Gadolinit  dargestellten  Erbinerde  ein  neues  Oxyd,  welches  durch  schwach 
basische  Eigenschaften,  em  niedriges  Molekulargewicht  und  em  sehr  charakte- 
ristisches Spectrum  gekennzeichnet  war.  Er  nannte  das  metallisdie  Radical 
dieses  Oxyds  Scandium. 

Anfangs  hielt  Nilson  das  Scandium  für  ein  vierwerthiges  Element,  analog 
dem  Zinn  und  Thorium  (Sc  =  170).  Dies  wurde  durch  die  Untersuchungen 
von  Cleve  (3)  berichtigt,  welcher  das  Oxyd  auch  im  Gadolinit  und  im  Keilhauit 
aufgefunden  hatte.  Diese  Untersuchungen  bieten  ein  besonderes  Interesse  in  der 
Geschichte  der  Chemie  dar,  weil  sie  zeigten,  dass  das  neue  Metall  sowohl  seinem 
Atomgewichte  Sc  «  44,  als  auch  allen  seinen  sonstigen,  wesentlichen  Eigen- 
schaften nach  volkommen  dem  von  Mendblbjbpf  auf  Grund  seines  periodischen 
Systems  der  Elemente  vorausgesagten  Ekabor  entsprach.  Neaon  (s)  bestätigte 
in  der  Folge  die  von  Clxvb  erhaltenen  Resultate  und  untersuchte  mehrere  Ver- 
bindungen des  Scandiums. 

Vorkommen  und  Eigenschaften.  Das  Scandiumoxyd  begleitet  in  sehr 
geringer  Menge  die  Yttererde  in  einigen  Mineralien,  dem  GaudoUni^  Keilhauit 
von  Arendal,  Yttrotitanit,  Euxanit.  I.etzteres  Mineral  enthält  verhältnissmässig  am 
meisten  Scandium;  weniger  der  Gadolinit  und  Yttrotitanit   Clbvb  erhielt  aus 


♦)  I)  Nilson,  Oefemigt  of  Kon.  Sv.  Wal.  Akad.  Forhandlingar  1879,  No.  3;  Compt. 
icnd.  88,  pag.  645;  Bcr.  1879,  pag.  554.  2)  NiUON,  Oeivemigt  of  Kon.  Sv.  Wat  Akad. 
Foifaandiliigttr  iSSov  No.  6;  Corap.  lend.  91,  pag.  118;  Bcr.  1880,  p«g.  1439.  3^  Guvx,  BoIL 
MC.  dum,  31,  ptg.  4^  (l879)>  4)  Ctm,  Oefveraigt  of  Kon.  Sir.  Wat.  Aka4.  Forfaand- 
Kngar  1879,  No.  7;  Compt  rend.  89,  pag.  419.  5)  TäAiitN,  Conpt.  rand.  91,  p^g.  4^. 
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4  Kg:rm.  Gadolinit  nur  0*8  Gnu.  Scandiumoxyd;  aus  3  Kgrm.  Yttrotitanit  1*2  Gnu. 

desselben. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Cleve  durch  Darstellung  und  Analysen 
des  Scandiumsulfats  zu  43  99  bis  44*07  b«stiinint  Uujbov  fand  als  Mittel  aus 
vier  Bestimmungen  die  Zahl  44*08. 

Die  Scandiumsalse  geben  kein  AbsoiptionS'Spectmm;  dagegen  ist  die  Scandin- 
eide  dnich  ein  ausgezeichnet  schönes  Funkenq>ecäiim  chaiakterisirt,  «elcbes 
nach  TBALftN  (5)  fiber  100  Linien  enthält  Die  hellsten  sind  di^enigen  der 
Wellenlängen:  6304,  6079,  6037  im  Orange,  5526  im  Gelb  (sehr  intensiv^  5081 
im  Grttn,  4415,  4400,  4374,  4325,  4320,  4314,  4249  m  im  Indigo. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  mit  Chlor. 
Scandiumoxyd,  Scandinerde,  SCfO|. 

Zur  Darstellung  der  ScsikBneide  benutEt  m»n  um  besten  Euxenit  Das  gqralverte  Ifiaenl 
wird  dufdi  Schmeken  mit  Kaliumbisulfat  aufgeschlossen.   Die  Sdunelse  wiid  n^  kaltem  Wasser 

ausgezogen  und  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefüllt.  Der  hydratische  Niederschlag  wird  in 
Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  andauernd  gekocht,  wobei  sich  Metallsäuren  ausscheiden. 
Die  von  diesen  getrennte  Lösung  «ird  dann  durch  Oxalsäure  gefällt.  Die  Oxalate  werden  ge- 
trodmat  nad  gcglaht  and  die  raittdAilalbanden  Biden  durdi  heines  Waater  von  beigemengtem 
Kaliomcaxbonat  befielt  and  alsdann  wieder  in  Salpcterslure  gelöst  Das  Nitrat  wird  aar  Tkockne 
gebracht  und  geschnoben.  Bdn  Behaadeib  der  Sdimdse  i^cidet  sidi  ein  Niedeiaddag  am, 
der  hauptsächlich  aus  Thoierde  mit  geringen  Beimengungen  der  Oxyde  von  Cer,  Uran  und  Eisen 
besteht.  Die  Lösung  wird  wieder  rur  Trockne  gebracht,  und  das  Nitrat  wird  nun  einer 
partiellen  Zersetzung  durch  Erhitzen  unterworfen  und  dann  mit  Wasser  ausgelaugt,  worauf  der 
Rückstand  wieder  in  Nitrat  übergeführt  und  wie  TOrbin  behandelt  wird.  Aul  diese  Weise  werden 
die  Erden  des  Didjnni,  Yttiiumt  und  TetbittUM  abgesdiieden.  Nadi  GSaMliger  Zenetstng 
erUdt  MuoN  endfidi  eine  Erde,  deren  qrnipdiG^  Mitradflsmig  dnrdnas  kaoien  Absorptioot^ 
streifen  mehr  im  Spectral^Appaiat  aeigte.  Diese  Lösung  enthält  nur  die  Erden  des  Ytterbimas 
und  Scanditini«:.  Um  diese  von  einander  ru  trennen,  benutzt  man  die  Eigenschaft  des  Scandium- 
nitrats,  beim  Erhitzen  weit  leichter  in  unlösliches  basisches  Salz  Uberzugehen,  als  das  Ytterbium- 
nitrat, ferner  das  Verhalten  des  Scandiumsulfats  zu  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung,  welche 
ans  der  LOsang  des  enteren  tmiiuHftii*«  gaihiiMcamBiipwiito^  80,(804)1  •  3 K,S04,  absdieidet, 
wühlend  das  Ytteibinrnsolbt  nicht  gefUlt  wird,  tian  steUt  also  die  SwIfttlBinng  her  nnd  fitUt 
das  Dof^elsulfat  aus,  welches  dann  in  Wasser  gelöst  wird.  Aus  der  Lösung  wird  die  Erde 
mit  Ammoniak  gefällt,  ausgewaschen,  in  Salpetersäure  gelöst,  worauf  aus  der  Nitratlösung  das 
Oxalat  gcf.Hllt  wird.  Dieses  wird  durch  Glühen  zersetzt.  Die  so  erhaltene  Scandinerde  enthält 
nur  Spuren  Ytterbinerde,  welche  man  durch  UeberfÜhrung  in  das  Nitrat  tind  partielle  Zersetzung 
daadben  ToUends  besdtigen,  d.  h.  in  der  Matterlauge  von  dem  tmMaBchen  basisdien  Scandhim- 
nitiat  Qbeifdhren  kann. 

Die  Scandinerde  bildet  ein  weines,  unschmelsbares  Pulver,  dessen  Volum« 
gewicht  nach  Cleve  8*8,  nach  Nilson  und  Fettbrsson  8*864  ist  Die  specifische 
Wärme  «wischen  0  und  100°  ist  0*1530  (Nilson  und  Pettersson). 

In  Säuren  löst  sich  das  durch  Glühen  erhaltene  Oxyd  langsam,  aber  leichter 
als  Thonerde,  zu  farblosen  Lösungen  auf. 

Scandiumhydr oxyd  wird  aus  den  Lösungen  der  Salze  mittelst  Ammoniaks 
als  gelatinöser,  sehr  voluminöser,  etwas  durchsichtiger  Niederschlag  gefiUlt. 

Scandium Chlorid  scheidet  sich  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  strahligen 
Nadeln  aus,  welche  etwas  hygroskopisch  sind.  Beim  Erhitzen  desselben  ent- 
weicht Chlorwasserstoff,  und  es  bleibt  ein  basisches  Chlorid,  welches  ein  äusserst 
feines^  weisses  Pulver  bildet  (Cleve). 
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Sauerstoffhaltige  Salze. 

Scandiumsulf at,  802(504)3,  wird  durch  Eindampfen  der  mit  Schwefel- 
säure versetzten  Lösung;  des  Nitrats  und  mässiges  Erhitzen  des  Rückstandes  er- 
halten. Beim  Verdanii^fen  im  Wasserbade  krystallistrt  ein  Sulfat  in  vierseitigen 
Säulen,  welches  wahrscheinlich  2  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Das  wasserfreie 
Salz  bildet  eine  weisse,  undurchsichtige  Masse  vom  Vol.-Gew.  2  579  und  der 
spec.  Wärme  01639  (Nilson).  Es  giebt  die  Schwefelsäure  erst  bei  hoher  Tem- 
peratur tUb.  In  Wasser  löst  es  sidi  leicht 

Das  Hydrat,  80,(804)1-1- 6H,0,  scheidet  sich  ans  der  syrupdicken, 
wissrigen  Lfisang  nach  längerem  Stehen  in  kugelförmigen  Aggregaten  ver- 
wachsener Prismen  ab.  Es  giebt  bei  100^  4  MoL  Wasser  ab;  es  last  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  (Kiuon). 

Kalium-Scandiumsulfat,  Scj(S04)3- 3KgS04,  föllt  aus  der  Lösung  des 
Sulfats  auf  Zusatz  einer  gesättigten  Kaliumsulfatlösung.  Es  scheidet  sich  in  kleinen, 
feinen,  zu  Warzen  vereinigten  Säulen  aus.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  lang- 
sam, leichter  in  heisseni;  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung  ist  es  unlöslich  (Nilson). 

Das  Salz,  Sc2(S04)3-2 K2SO4,  hat  Cleve  durch  Verdampfen  einer  sauren 
Lösung  von  Scandiumchlorid  und  Kaliumsulfat  in  Form  weisser  Krusten  erhalten. 
Es  ist  in  Kaliumsulfatlösung  löslich.  Nilson  bezweifelt  die  Existenz  dieses  Saizcs 
und  schreibt  die  LösUdikeit  der  G^jenwait  von  Chlorwasserstoflfsäure  txu 

Natrium-Scandiumsulfat,  Sc,(S04),*3NasS04H-  I2H2O,  ist  nachCLEVB 
ein  weisses,  aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver. 

Ammonium-Scandiurosulfat,  Sc9(S04)s*CNH4),S04,  ist  ebenfiüls  ein 
wdsses,  kiystallinisches  PuWer  (Clevb). 

Scandiumselenit,  Sc,(SeO,}s  +  H^O.  Dies  Salz  fiUlt  nach  Nilson  aus 
einer  neutralen  L(}sung  von  Scandiumsulfiit  auf  Zusatz  von  Natciumselenit  als 
▼oluminöser,  amorpher  Niederschlag  aus. 

Das  saure  Salz,  Sc2(Se03)3- 3H2Se03,  entsteht  durch  üebergiessen  des 
vorigen  Salzes  mit  einer  wässrigen  Löstmg  von  3  Mol.  seleniger  Säure  und  Ein- 
dampfen in  Form  kugelförmiger  Krystallaggregate.  Es  ist  m  Wasser  unlöslich, 
auch  in  kalter,  verdünnter  Salzs  ure,  wird  aber  von  warmer  Salzsäure  leicht 
gelöst. 

Das  von  Clbvb  beschriebene  weisse,  amorphe  Salz,  SSc^O,-  10SeO,+4H,O, 
ist  nach  Nolsom  ein  Gemisch  von  neutralem  und  saurem  Salz. 

Scandiumnitrat  krystallinrt  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  kleinen,  radial 
geordneten,  flachen  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfliesslich  sind.  Beim  Erhitzen 
schmilzt  es  anfangs,  wird  dann  teigig  oder  fest  und  geht  in  ein  noch  in  Wassn 
lösliches,  basisches  Nitrat  über.  Um  einen  Theil  des  Nitrats  in  heissem  Wasser 
unlöslich  zu  machen,  muss  man  lange  und  stark  erhitzen.  Man  erhält  dann  mit 
Wasser  neben  einem  unlöslichen  Rückstand  eine  milchige  Flüssigkeit,  die  selbst 
nach  langer  Zeit  nicht  klar  wird. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  Scandiumsalze  smd  meistens  isrblos;  ihre  LösuQgen  haben  einen  stark 
zusammenziehenden  Geschmack. 

Kalinmhydrat  sowie  Ammoniak  rufen  in  den  Lösungen  einen  weissen, 

voluminösen  Niederschlag  hervor,  der  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlöslich 
ist  Die  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die  FftUung  durch  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  aber  beim  Erhitzen. 
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Natrium carbonat  bewirkt  einen  voiumösen,  weissen  Niederschlag,  der  im 
Ueberschuss  des  Reagens  löslich  ist 

Schwefelwasserstoff  flOlt  nicht;  Schwefeltmmonittm  ftUt  weities 
Hydroxyd. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  voluminösen»  weissen  Niederschlag. 
Oxalsäure  giebt  einen  weissen,  voluminösen,  allmlhlich  dichter  und 

kryslallinisch  werdenden  Niederschlag.  Das  Oxalat  ist  in  schwefelsäurehaltigein 
Wasser  allerdings  nicht  unlöslich,  aber  viel  schwerer  löslich  als  Yttert>iumoxalat. 

Kaliumsulfat  bewirkt  die  Fällung  des  Doppelsalzes. 

Natrium tbiosulfat  fällt  die  Scandiumlösungen  beim  Erhitzen,  aber  nicht 

vollständig. 

Ebenso  verhalt  sich  Natriumacetat.  R.  Biedermann. 

Schwefel.*)  Bis  in  die  graue  Vorzeit  zurück  reicht  unsere  Bekanntschaft 
mit  dem  Schwefel;  Homer  gedenkt  seiner  als  eines  Räucherungsmittels  bei 
religiösen  Handlungen;  und  Dioskorides  berichtet  schon  über  zwei  Arten  des 
Schwefels,  die  als  Heilmittel  gebrauclit  werden,  den  s ungebrannten«,  d.  h.  reinen, 
gediegenen,  und  den  »gebrannten«,  d.  h.  ausgcschmolzenen.  Freilich  verschweigt 
er,  woraus  und  wie  der  »gebrannte«  Schwefel  gewonnen  wird;  doch  scheint  es 
nach  Plinius'  Berich^  als  ob  das  Robmaterial  stets  unreiner,  gediegener  Sdiwefel, 
und  nicht  etwa  Schwefelmetall  gewesen  sei.  Die  Gewinnung  des  Schwefels  beim 
Rösten  von  Schwefelerzen  finden  wir  erst  in  sehr  viel  q>flterer  Zeit  von  AmticoL* 
in  seiner  Schrift  de  rt  m^ü&ea  beschrieben. 

Von  der  Schwcfelmilch  und  ihrer  Bereitung  hören  wir  zuerst  im  8.  Jahr- 
hundert durch  Geber's  Schrift  de  inventionc  VintaHt, 

Auch  die  Kenntnis  der  Schwefelblumen  reicht  wahrscheinlich  ziemlich  weit 
zurück;  denn  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  spricht  davon  wie  von 
einer  allbekannten  Sache;  er  hält  es  gar  nicht  fllr  nöthig,  die  Darstellung  der- 
selben 7\\  beschreiben;  diese  lernen  wir  erst  durch  Acricüla  und  Libavius  im 
16.  Jahrhundert  kennen. 

Geber  wusste  bereits,  dass  der  Schwefel  von  Aetzlauge  und  von  Königs- 
wasser, LuLLUS  im  dreisehnten  Jahrhundert,  dass  er  von  starker  Salpetersäure 


*)  i)  Kopp,  Getchichte  der  Chemie.  2)  (HtABAM-Orro,  aniC  Ldvb.  d.  Chein.  V.  Aufl.,  Bd.  II,  i, 
psff«  5>5'  3)  YouNG,  SaL  Amer.  J.  (3)  4,  pag.  356.  4)  Btaid  o.  Quvm,  Compt,  rend.  95, 
pag.  846.  5)  Ber.  9,  pag.  99S>  6)  Berti{ei.ot  u.  Anpr^,  Compt  rend.  112,  pag.  122.  7}  Pfeiffer, 

Arch.  Pharm.  227,  pag.  1134.  8)  Ost,  technische  Chemie,  pag.  43.  9)  Thomas,  Wagner's 
Jahresb.  tcchn.  Chemie  1869,  pag.  162;  GRirri,  Berg-  und  HUtteDin.  Ztg.  1874,  pag.  345. 
10)  De  Tour  du  Breuil,  Compt.  rend.  93,  pag.  456.  Ii)  MiKX,  Monit  scient  1867, 
psig-  399  i  EuLis,  DniGi,.  pol.  J.  189,  pag.  85;  Kobluamn,  Note  sur  l*«ctiaction  et  riadnsttle 
du  soufire  du»  ks  solfiilatet  de  la  ^cile,  Ulle  1868;  A.  W.  HomAHN,  Ber.  Uber  die  Ent- 
wicklung d.  ehem.  Ind.  1875.  Wagner,  Jahr.  i.  tcchn.  Chcm.  1862,  pag.  199;  1877, 
pag.  283;  Nawratii.,  Dinol.  pol.  J.  227,  pag.  289;  Ci..  Winki.ek,  Dingl.  pol.  J.  228,  pag.  366. 
13)  Gerlach,  Chem.  Ind.  1878,  pag.  401.  14)  MiNE,  Monit.  scient.  1867,  pag.  399. 
15)  riiiPSO.N,  Chem.  News  5,  pag.  337.  16)  KiaL  a.  Stohmann,  techn.  Chem.  III.  Aufl..  6, 
pag-  33-  17)  CtAUS,  DiNGL.  poL  J.  354,  p«g.  355;  D.  R.  P.  a87S8.  18)  cf.  Dimsl  pol.  J.  14a, 
pag.  39S;  Bog-  and  HOtlennlmi.  Zig.  i86s,  Bd.  I,  pag.  15;  WA(ana,  Jahresb.  tedia.  Chnn.  i86s, 
pag.  199;  Shtth,  Handbook  of  the  manufacture  and  proof  of  guopowder,  London  1870,  pag.  3a. 
19)  R4SSLER,  Arch.  Pharm.  235,  pag.  845.  20)  SchCt/hnberger,  Compt.  rend.  66,  pag.  746. 
21)  SiLVESTRi,  Ber,  7,  pag.  82;  Garz.  chim.  ital.  1873,  pag.  578.  22)  Gerner,  Compt.  rend.  83, 
pag.  217.    23)  F.  B.  AllUMS,  Ber.  23,  pag.  2708.    24)  MlTSCHEPXlcu,  Ann.  Chim.  phya.  24, 
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gelöst  wird;  die  Kenntnis  der  Löslichkeit  in  Baumöl,  VVachholderöl,  Leinöl  und 
Terpentinöl  und  des  Namens  iSchwefelbalsam«  flir  die  so  entstehenden  Präparate 
erfahren  wir  von  Basiuus  Valentinus. 

Die  Ansichten  über  die  chemische  Natur  des  Schwefels  blieben  lange  Zeit 
völlig  unklare;  Schwefel  war  das  brennbare  Princip  in  allen  verbrennlichen 
Körpern;  jede  Verbindung  unbekannter  Constitution  wurde  als  schweflige  be- 
tnchtet  Diese  AufiMning  alt  Princip  der  Biennbaikeit  verbaU  dem  Schwefel 
aiidi  SU  seiner  Bedeotang  bei  den  Alchemisten:  alle  Metalle  bestanden  nach 
ihnen  ans  Mertwims  und  Su^kur.  Freilich  bezeichneten  diese  Namen  keineswegs 
schlechthin  QnecksDber  und  Schwefel,  wenn  schon  m  diesen  viel  ▼on  Jenffl[i  ent* 
halten  sein  sollte,  es  waren  angenommene  Gnindstoffei  welche  das  Princip  der 
MetaUidtift  und  das  der  Verbrennlichkeit  zur  Anschauung  bringen  sollten. 

Diese  unbestimmten  und  unklaren  Begriffe  (Iber  die  Natur  des  Schwefels 
werden  erst  in  dem  phlogistischen  Zeitalter  durch  klar  ausgesprochene  Ansichten 
verdrängt;  die  phlogistische  Theorie  erkennt  in  dem  Schwefel  eine  Verbindung 
von  Vitriolöl  mit  dem  Princip  der  Verbrennlichkeit,  dem  Phlogiston.  Der  ver- 
meintliche Beweis  für  diese  Auflassung  bildete  eine  der  Hauptstützen  der 
phlogistischen  Theorie. 

GLAimR  hatte  bereits  durch  Erhitzen  des  nach  ihm  benannten  Salzes  mit  Kohlen 
und  durch  Behandlung  der  so  erhaltenen  Schwefelleber  mit  Sfturen  Schwefel  er- 
halten, dessen  Ursprung  er  freilidi  ans  den  Kohlen  ableitete.  Botlb  erhielt  Schwefel 
beim  Behandeln  der  Schwefelsäure  mit  Terpentinöl,  Hess  es  aber  unentschieden, 
ob  derselbe  nicht  schon  in  der  Schwefelsäure  enthalten  gewesen  sei.  Die  Er- 
klärung flir  die  Bildung  nach  diesem  Verfahren  aus  Schwefelsäure  und  Phlogiston 
gab  erst  Stahl  in  seiner  Zymotechnia  fundamentalis  im  Jahre  1697;  der  Schwefel 
wurde  geradezu  als  »schwelelsaures  Phlogiston-  bezeichnet.  So  steht  das  Phlogiston 
in  St.  F.  Geüffkoy's  1718  veröffentlichten  Verwandschaftstabellen  an  der  Spitze 
der  basischen  Körper,  welche  zu  der  Schwefelsäure  Verwandtschaft  haben.  Diese 
Ansicht  blieb  die  einzig  maassgebende,  und  alle  andern,  wie  die  1703  von  Hohberg 
ausgesprochene,  der  SchwefU  enthalte  audi  nodi  Erde  und  Metall,  kamen  nicht 
mehr  zur  Gdtnng. 

pag.  264;  8.  a.  SCACCin,  Z.  dt.  gcol.  Ges.  4,  pag.  167;  Schrauf,  Wien.  Akad.  Ber.  41, 
päig-  791;  Brezina,  Wien.  Akad.  Ber.  60,  pag.  548.  25)  Kopi»,  Ann.  Chem.  93,  pag.  129. 
a6)  Daguin,  Compt.  rend.  20,  pag.  1667.  27)  Geknür,  Couipt.  rend.  83,  pag.  217.  28)  Hopkins, 
Dmnu  pol.  J.  134,  pag.  314.  39}  Bineau,  Compt  icmL  49,  pag.  799;  Ann.  Chcoi.  114, 
pafi  383.  30)  Dsvnxs  u.  ntoosr,  Ana.  Phys.  Chem.  to8,  pag;  636  «.  641.  31)  Taootr« 
Conpt  icnd.  95,  p«£.  3a  3a)  BflkTS,  Ber.  ai,  pag.  2013;  2^«  phfs.  Chem-  2,  pag.  920; 
cf.  Ramsay,  Ztg.  phys.  Chem.  3,  pag.  49  und  Bii  rz,  daselbst  3,  pag.  228.  33)  Rif.cke,  Ztg. 
phys.  Chem.  6,  pag.  268;  Gottingcr  Nachrichten  1890,  pag.  360.  34)  Hkrtz,  Ztg.  phys, 
Chem.  6,  pag.  358.  35)  Beckmann,  Ztg.  phys.  Chem.  5,  pag.  76.  36)  Erdmann  u.  Marciiamd, 
Joum.  pr.  Chem.  31 ,  pag.  396.  37)  STaWE,  Jahreib.  1851 ,  pag.  313.  38)  Dumas,  Ann. 
CUn.  Pfayi.  (3)  55,  pag.  146.  39)  Stas,  Jahiesb.  1867,  pag.  tS.  40)  CLAan,  FhO. 
Mi«»  CS)  13,  pag.  ICE.  41)  Kopp,  Ann.  Chem.  96,  pag.  153.  42)  BUFFi  Ann.  Chem.  SnppL4, 
pag.  129.  43)  Ruft,  Ann.  Chem.  Suppl.  4,  pag.  164.  44)  Klinoer  u.  Maassen,  Ann, 
Chem.  243,  pag.  193;  cf.  Nasini  u.  Scala,  Gnzz.  chim.  itnl.  19,  pag.  526.  45)  Bu.vsKN,  Ann. 
Phys.  141,  pag.  I.  46)  Kopf,  Ann.  Chem.  Suppl.  3,  pag.  291.  47)  Kopp,  Ann.  Chem.  93, 
pag  129;  cL  FUATI,  Gass.  dum.  ItaL  1874,  pag.  29;  Ber.  7,  pag.  361;  SnuMO»  Jahiesb.  1881, 
pag.  1085;  Russma,  BelU.  Aan.  fhys.  6,  pag.  199.  48)  A.  Mornnsna,  Jahresb.  1866,  p«g.  37. 
49)  JhOMKa,  Compt.  rend.  68,  pag.  II35;  Ann.  Phys.  138,  pag.  26.  50)  RieKMILT,  Jahiesb.  1863, 
pag.  65.  5t)  RinABaroao  Üu,  Chem.  News  61,  pag.  ia$.  53)  BaaTOiLOT,  Compt.  lemL  84, 
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Ganz  gut  liess  sich  auch  die  Bildung  des  Schwefels  auf  nassem  Wege  er- 
klären, auf  welche  zuerst  von  den  Gebrüdern  Gkavknhokst  in  Braunschweig  1769 
aufmerksam  gemaclu  wurde.  Nach  ihrer  Angabe  sollte  man  frisches  Wermuth- 
kraut  mit  einer  Lösung  von  Glaubersalz  übergiessen  und  faulen  lassen:  dann 
bilde  sieb  Schwefel.  Da  man  mm  annahm,  bei  der  Fänlmss  eines  Körpen  ent- 
weiche das  Phlogiston  ans  ihm,  so^  erklärte  sich  durch  Veremigung  desselben  mit 
der  Schwefelsäure  des  Glaubersalzes  die  Bildung  des  Schwefels  sehr  ein&ch. 

Dieser  von  fut  allen  Cliemikem  getheilten  AulSusung  gegenflber  blieb  der 
Zweifel  Bovu's»  blieben  die  A^^gumente  Mayow's,  welche  im  Gegensats  nt  der 
phlopstischen  Theorie  die  Bildung  der  Schwefelsäure  aus  dem  Schwefel  sn  be- 
weisen suchten,  völlig  unbeachtet.  Durch  quantitative  Versuche  bewies  erst  177« 
Lavoisier  die  Richtigkeit  dieser  und  die  Nichtigkeit  der  phlogistischen  Auffassung, 
und  seit  dieser  Zeit  wird  der  Schwefel  als  chemisch  einfacher  Körper,  als  Element 
angesehen.  Allerdings  blieb  diese  Auffassung  nicht  unbestritten;  Curaup.\u  hielt 
noch  1799  den  Schwefel  für  eine  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff;  Girt anner  meinte  1800,  er  bestehe  aus  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 
und  selbst  Davy  glaubte  1809  ans  Versuchen,  bei  denen  er  Kalium  mit  Schwefel* 
Wasserstoff  behandelt  hatte  und  das  gebildete  Schwefelkalium  mit  Salssäure 
weniger  Schwefelwasserstoff  entwickeln  sah,  als  dem  Wasserstoff,  welchen  das 
Kalium  allein  hervorgebracht  hätte,  entsprach,  den  Schluss  neben  zu  mttssen, 
dass  im  Schwefel  noch  Sauerstoff  enthalten  sei.  welcher  dem  Kalium  die  Eigen- 
schaft nähme,  aus  wässriger  Säure  Wasserstoff  zu  entwickeln.  Doch  noch  in 
demselben  Jahre  wurde  dieser  Irrthum  von  Gay-Lussac  und  Th£nard  widerlegt 
und  damit  die  chemische  ?"infachheit  des  Schwefels  endgültig  festgestellt  (i). 

Der  Schwefel  findet  sich  gediegen  in  der  Tertiärformation,  namentlich  im 
oberen  Miocän,  und  im  Klötzgebirge  zwischen  blättrig -krystallinischem  Gyps, 
derbem  Kalkstein  und  bituminösem  Mergel  und  Gyps,  seltener  im  Sandstein; 
er  ist  entweder  krystallisirt  oder  tritt  in  Körnern  und  Knollen  auf  und  bildet 
oft  bedeutende  Nester.  So  findet  er  sich  namentlich  in  Sicilien  in  den  Provinzen 
Caltanisetta,  Girgenti,  Catania  etc.;  in  Italien,  in  Spanien,  auf  MUos,  in  Griechen- 
land, Polen,  Croatien,  in  Frankreich,  in  Swoszowice  bei  Krakau,  in  Hannover. 

pag.  674;  90,  pag.  1449.  53)  Thomsen,  Ber.  13,  pag.  959.  54)  Salet,  Compt.  rend.  68, 
pag.  404;  cf.  Bull.  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  543.  55)  Mulder,  Journ.  pr.  Chem.  91,  pag.  112. 
56)  Barrett,  Jahresb.  1865,  pag.  138.  57)  Salet,  BuU.  soc.  chim.  (2)  11,  pag.  302.  58)  Seguu«, 
Compt.  rend.  53,  pag.  tS7s;  Salbt,  Gooipt  rend.  73,  psg.  559.  59)  Chautabo,  Compt 
tnd.  79,  pag.  11S3.  60)  PlOcob  n.  Hittow,  Jahicsb.  1863,  pag.  109.  61)  Salbt,  Con^ 
read.  74,  pag.  865.  62)  Gernez,  Compt  rend.  74,  pag.  803.  63)  Ciamician,  Wien.  Akad. 
Ber.  (2)  77,  pag.  839.  64)  Gordon,  Lond.  R.  soc.  Proc.  27,  pag.  270;  28,  pag.  155. 
65)  Foussereau,  Compt.  rend.  96,  pag.  785.  66)  Naslni,  Ber.  15,  pag.  2878;  18,  png.  254 
67)  Schiff,  Jahresb.  1884,  pag.  103.  68)  Gossa,  Ber.  1868,  pag.  138;  s.  a.  Payen,  Compt 
tcnd.  34,  pag.  456  u.  508.  69)  Bbbthblot,  Compt  rend.  70,  pag.  941.  70}  Macaomo, 
Chem.  News  43,  pag.  19s.  71)  Pbloüzb,  Compt  rend.  68,  pag.  1179;  79,  pag.  $6;  DniBL. 
pol.  J.  193,  P*£'  'S*  ^  72)  Pom.,  Dingl.  pol.  J.  197,  pag.  508.    73)  L.  Ltebermann, 

Ber.  1877,  pag.  866.  74)  Sestini,  Zcitschr.  Chem.  1868,  pag.  718.  75)  Farley,  Monit. 
scicnt.  (3)  9,  pag.  685.  76)  Thknarp  ,  Ann.  chim.  phys.  (2)  48,  pag.  83;  Ge&nez,  Compt 
rend.  98,  pag.  144;  100,  pag.  1584;  BERTiiELOT,  Compt.  rend.  100,  pag.  1328;  SabaTIBB, 
Compt.  lend.  loo,  pag.  1585;  UAQUBOnc,  Compt  tend.  100^  pag.  1499.  7t)  MmCRBBUCll, 
Jalncsb.  1853,  pag.  337.  7S)  Rskhsb,  Jahieab.  1883,  pag.  387.  79)  Rbichbb,  Ztg.  Kiyst  8, 
pag-  593-  80)  Maixard,  Jahresb.  1885,  pag.  383;  RuYS,  Ree  tr«r.  diim.  Fayi.  Bas.  3,  pag.  i  ; 
Jahresb.  1884,  pag.  336;  Rbichbb,  Ree  tiav.  chim.  Pay8.-Bas,  s,  pag.  346;  Gbbmbz,  Compt 
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»Erdiger«  Schwefel,  d.  h.  Gemenge  von  erdigen,  tbonipen  Substanzen  und  Schwefel 
kommen  in  Italien,  Polen,  Mähren  oft  in  bedeutenden  Lagern  vor. 

Auch  in  älteren  Formationen  findet  sich,  wenn  auch  seltener,  Schwefel,  so 
z.  B.  auf  Quarzlagcrn  im  Glimmerschiefer  bei  Quito,  im  Trachytconglomerat  von 
Kaiinka  in  Ungarn,  nördlich  von  Clear  Lake  in  Californien  anf  Dolerit,  mit 
Kaolin  gemengt,  und  unter  demselben  in  Thon. 

Sehr  häufig  wird  er  in  der  Nihe  von  Vulkanen  angetroffen;  er  bildet  in 
Spalten  die  Schwefeladem  und  seigt  sich  sehr  gewöhnlich  im  Innern  der  Krater. 
So  tiberzieht  z.  B.  der  Vulkan  Purace  in  SUd-Aroerika  seinen  Krater  bestlndig 
mit  einer  Schwefelkruste  von  1180  □  Meter  Oberfläche,  welche  in  zwei  Jahren 
häufig  zu  1*26  Meter  Dicke  anwächst  (3).  Die  Solfatare  (d.  i.  ein  im  Absterben 
begriffener  Vulkan)  bei  Bahara  Saphicque  am  rothen  Meere  soll  jährlich  an 
600000  Kgrm.  Schwefel  liefern.  Auch  der  Krater  des  Pic  von  Tenerifta  und  der 
des  Berges  Alaghez  in  den  armenischen  Hochlanden  werlen  viel  Scliwefel  aus. 
Nach  Koch  steigt  aus  letzterem  fortwährend  geschmolzener  Schwefel  empor, 
der  an  den  Rändern  (iberquillt  und  nach  dem  Erkalten  von  Bewohnern  der 
Gegend  mittelst  Flintenschüssen  losgelöst  wird,  da  der  Krater  unzugänglich  ist 
In  Californien  findet  sich  an  Boraxsee  ein  Schwefellager  von  20000  Tonnen  zu  je 
1016  Kgrm.  Schwefelinhalt 

Da  die  Vulkane  Schwefelwasserstoff  und  Schwefeldunyd  exhalireo,  so  ist  die 
Bildung  des  Schwefels  durch  Einwirkung  der  beiden  Gase  auf  einander  in  un- 
gezwungener Weise  zu  erklären:  SO^  +  2SH,ai  S,-h3H|0. 

Des  Weiteren  kann  die  Bildung  des  gedi^nen  Schwefels  aus  Sulfiden  und 
Sulfaten  abgeleitet  werden. 

In  den  Kalksteinlagern  scheint  er  aus  Kiesen  durch  Hitze  entstanden  zu  sein, 
die  entweder  direkt  von  unterirdischem  Feuer  oder  von  dem  Verwittern  der 
Schwefelmetalle  geliefert  worden  ist. 

Von  Sulfaten  ist  der  Gyps  die  Hauptbildungsquelle  des  Schweieis;  derselbe 
wird  durch  feulende,  oiganische  Substanzen  zu  SchwdSelcaldnm  redudrt  und 
dieses  dann  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwefel  tbeils  in  Calcium- 
carbonat theils  wieder  in  Caldumsulfet  fibeigefllhrt 

rcnd.  ICK3.  pag.  1539;  loi,  pag.  313.  81)  Barii.ari,  Ber.  11,  pag.  1385.  82)  Maquenne, 
Bull.  soc.  chim.  {zj  41,  pag.  238.  83)  Thumskn,  Ber.  13,  pag.  959.  84)  WEBER,  Aon.  Chcro. 
Fbys.  141,  pag.  432.  85)  Rose,  Ann.  Phys.  47,  pag.  166.  86)  EHcviUc.  Fhann.  CenHalbL  1848, 
pag.  aoo;  Foanos  il  ÖIus,  Phum.  Ceatndld.  t8$4,  pag.  99^  87)  MrrscKEUiCK,  joum.  pr. 
Ch«m.  67,  pag.  369.  88)  BttTHaLOT,  Jowrn.  pr.  Chcm.  31,  pag.  396.  89)  Lalemakd,  Gonqit 
rend.  70,  pag.  182.  90)  Engel,  Compt,  rend.  112,  pag.  866.  91)  Wackenroder,  Ann. 
Chem.  60,  pag.  189;  SoBRERO  u.  Skimi,  Ann.  chim.  phys.  (3)  28,  pag.  210.  92)  Priedel, 
Compt.  rend.  112,  pag.  834.  93)  VVuhi.kr,  Ann.  Chem.  86,  pag.  373;  Vogel,  J.  Pharm.  (3)  29, 
P^'  433 i  Schuf,  Ann.  Chcm.  115,  pag.  68.  94)  Nöllner,  Ann.  Chem.  108,  pag.  19. 
9S/  DiiTZBNiACHB»,  Coo^  fCBd,  $6,  pag.  39.  96)  Davnia,  Jonm.  pr.  Cham,      pog*  359* 

97)  BnrmcLOT,  Jonm.  pr.  Chan.  71,  pag.  364;  70^  pag.  941;  e£  Favaa,  Joum.  phann.  (3)  24, 
pag-  344;  Jahresb.  1853,  pag.  26;  Favre  u.  Sobsrhann,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  pag.  447. 

98)  Troost  u.  Hautekeuille,  Compt.  rend.  69,  pag.  248.  99)  Spring,  BulL  Acad.  Belg.  (3)  2, 
pag.  83.  100)  CLoez,  Compt.  rend.  46,  pag.  485,-  47,  pag.  819.  loi)  Knapp,  Joum.  pr. 
Cbtm.  (2)  38,  pag.  48;  43,  pag.  305.  10a)  Debus,  Proc.  Chem.  Soc.  t888»  pag.  18.  103)  Engbl, 
Compt  md.  ita,  pag.  866.  104)  a.  PoMca,  Bar*  8»  pag.  1198.  105)  BoaxoT,  Compt 
MBd.  76,  pag.  638  n.  869.  106)  Lungb,  Ber.  10,  pag.  18S4.  107)  Himumi^  Ber.  §6,  pag.  139. 
108)  He>ipkl,  Ber.  23,  pag.  1456.  109)  Vaucaia,  Bull.  soc.  dum.  29,  pag.  335;  Reimann, 
Flrbeneitung  9,  pag.  83;  BnU.  soc  chim.  19,  pag.  526;  Ber.  10^  pag.  1958.    iio)  Orlowsky, 
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Nicht  unbedeutende  Mengen  Schwefel  entstehen  auch  durch  Zersetzung  des 
Scbwefelwasserstofls  der  Schwetelquellen:  H|Sh-OsH,0  +  S  (7). 

Nach  Beobachtungen  von  C.  A.  Young  findet  sich  auch  in  der  Sonnenatmo- 
sphire  Schwefel  (3). 

In  der  organisirten  Welt  trifft  man  ihn  in  den  Zellen  mancher  Algen  wie 
Beggiatoa,  Oscillaria,  Ulothrix  an  (4). 

In  Verbindungen  findet  sich  der  Schwefel  sehr  häufig;  so  mit  Metallen  als 
geschwefelte  Erze,  die  man  Glänze,  Kiese,  Blenden  nennt  wie  Bleiglanz,  Eisenkies, 
Zinkblende;  als  Sulfate,  z.  B.  als  Gyps,  Anhydrid,  Schwerspath,  Cölestin,  Kieserit, 
Kainit  u.  s.  w.,  sowohl  in  compacten  Massen,  wie  auch  in  feinerer  Vertheilung 
oder  in  Lösung  in  der  Ackererde,  dem  Meerwasserj  den  Soolwässem,  in  vielen 
Quell-  und  Brunnenwässern. 

Als  gasförmige  Verbindungen  findet  er  sich  in  der  Atmosphäre;  als  freie 
Schwefelsäure  in  einigen  natflrlichen  und  namentlich  in  Grubenwässem  (5); 
schliesslich  als  Bestandtheil  oxganischer  Körper,  der  Eiweissstofie»  der  Haare, 
Federn,  Hömer  und  in  vielen  Fflansen,  wo  sein  Vorkommen  zuerst  178z  von 
Deyel  x  nachgewiesen  wurde  (i,  6). 

Bei  weitem  die  grösste  Menge  (\c<  in  den  Handel  kommenden  Schwefels, 
etwa  desselben,  stammt  *aus  Sicilien,  wo  1860 :  158000  Tonnen,  1887: 
3]244n  Tonnen,  1889: 3(;23!2  Tonnen  erzeugt  wurden.  Seine  T^agerstätten  er- 
strecken sich  dort  über  ein  (iebict,  welches  südlich  von  der  Gebirgskette  delle 
Madonie  liegt  und  die  Provinzen  Caltanisetta  und  Girgcnti.  sowie  einen  Theil 
der  Provinz  Catania  bis  nach  Caltagirone,  Rommarca  und  Centuripe  hin  umfasst 
Vereinzelte  Lager  finden  sich  noch  bei  Lercara  in  der  Provinz  Palermo  und  bei 
Gibellino  in  der  Provina  Trapani.  Das  Gestdn  entbilt  durchschnittlich  10— SOf, 
selten,  durch  Auswaschungen,  bis  zu  70— 80{^  Schwefel  (8).  Nach  Pasadis'  Be- 
rechnung wflrde  der  Schwefelreichthum  Siciliens  zu  Ende  nSchsten  Jahrhunderts, 
nach  andern  schon  in  50— 60  Jahren  erschöpft  sein  (8). 

Das  Vorkommen  von  Schwetelschichten  verräth  sich  fast  immer  durch  charak- 
teristische Merkmale  an  der  Oberfläche;  häufig  findet  sich  dott  ein  körnige^ 
leicht  zu  pulveriorendes,  weissliches  Gestein,  welches  vorsugsweise  aus  Gyps 

Ber.  14,  pag.  2823;  cf.  ScHUiumt,  Ann.  Cbem.  187,  pag.  286;  SraofO,  fiuD.  eoe.  dun.  39, 
pag.  641;  41,  pag.  49a.  Iii)  PoLAca,  Chem.  CcntnIbL  1884,  peg.  484;  Jabmb.  1884, 
P*S-  Iis)  Ani  MAnjrORT,  Compt.  rend.  94,  pag.  860  u.  1186.    113)  Merz  o.  Wbth, 

Bcr.  1869,  pag.  341:  Gossa,  Ber.  1868,  pag.  117;  CoRHNwmoaa,  Ann.  Chem.  84,  pag.  225; 
Januario.  Gazi.  chim.  ital.  10,  pag.  46.  114)  Mykrs,  Ann.  Chem.  129,  pag.  351;  cf.  GiRAnn, 
Compt.  rend.  56,  pag.  797;  Gzus,  Compt.  rend.  56,  pag.  1014;  Geitnkr,  Ann.  Cbem.  129, 
351-  115)  Cr<M8  n.  HiooM,  Ber.  12,  pag.  846;  Cbem.  Soc.  J.  35,  pag.  249;  Ber.  16, 
pag.  119$.  116)  GoLSON,  BaVL  soc  chim.  (a)  34,  pag.  66.  117)  Bbcquiul,  Conpt  rend.  56, 
pag.  237.  118)  Fkam  DB  St.  Gill».  Ann.  chim.  phys.  (3)  54,  pag.  50.  119)  Hautsfioiuji, 
Bull.  soc.  chim.  7,  pag.  199;  BkrthKLOT,  Bull.  soc.  chim.  31,  pag.  310.  120)  Chevrier, 
Compt.  rend.  69,  pag.  56.  121)  Gossa,  Ber.  1868,  pag.  117.  122)  Berthki.oT,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  40,  pag.  364.  123]  Hk.nry,  Bull.  soc.  chim.  13,  pag.  495.  124)  Goldschmidt, 
Cbem.  Centnlbi  188 1,  pag.  489.  125)  Hkuhann  u.  KOchum,  Ber.  15,  pag.  416.  »6)  Bkummbr, 
DrooL.  pol.  J.  150,  pag.  371.  127)  Pohl,  Daidbst  197,  pag.  508;  cf.  Filhol  n.  SBNDBtBMS, 
Compt  rend.  96,  pag.  839.  138)  Girard,  Compt.  rend.  56,  pag.  797.  lag)  BsiXAicy,  Compt 
rend.  91,  pag.  330.  130)  Sestini,  Bull.  soc.  chim.  34,  pag.  490.  131)  Filhol  u.  Senderens, 
Compt  rend.  93,  pag.  152;  96,  pag.  105 1;  104,  pag.  175;  VüRTMANn  u.  Padberg,  Bcr.  22, 
pag.  2642.  132)  ScHÖNN,  Ztg.  anal.  Chem.  8,  pag.  51  u.  398.  133)  Brumnkr,  Ztg.  anaL 
Chem.  1881,  pag.  390.    134)  Bunsbn,  Ztg.  anaL  Chan.  18,  pag.  266. 


uiyiu^-Cü  Ly  Google 


I 


Schwefel. 


479 


besteht  und  von  den  Bergleuten  ^briscalet  genannt  wird.  Man  braucht  meist  nur 
dem  Gange  dieses  briscak  zu  folgen,  um  auf  ein  Schwefellager  zu  treffen.  Auch 
du  Vorkommen  kieselfUhrenden  Kalksteins,  sowie  du  Auftreten  von  Schwefel- 
quellen gelten  bei  Aufspürung  von  ScfawefeUagem  als  willkommene  Anhaltspunkte. 

Der  Abbau  der  Elce  und  ibre  Anfiubcitiiiig  kt  neisleiw  niditi  weniger  ab  lationcll,  obwoU 
in  neneier  Zdt  mannigfiidie  Vetbeiaenngen  Pkts  gegriffen  haben.    Die  Gewinnung  de» 

Sdiwefels  geschieht  durch  Ausschmelzen;  sehr  reiches  Gestein  wird  in  grossen,  eisernen  Kesseln 
ausgeschmolien ;  das  Gestein  sinkt  in  dem  schmelrendcn  Schwefel  zu  Boden,  wird  von  Zeit  zu 
Zeit  herausgefischt,  neues  Material  eingetragen  und  so  fort,  bis  der  Kessel  mit  geschmolzenem 
Schwefel  gefüllt  ist.  Nachdem  sich  derselbe  durcii  Absetzen  möglichst  geläutert  hat,  schöpft 
man  ihn  am  und  gient  ihn  in 
naMC  Hohfbnnen,  wo  er  au 
Blöcken  erstarrt.  Durch  An- 
haften an  dem  Gestein  und  am 
Boden  des  Kessels  geht  viel 
Schwefel  verloren. 

Die  Gewinnung  des  Scbwe- 
feb  ans  den  Brun  geichiebt  in 
•Caleanmi«  genannten  Mettem. 

(Fig.  274).  Das  sind  grotse, 
runde,  mit  einer  Mauer  ausge- 
fütterte V'ertiefungen  von  halb- 
kreisförmigem oder  halbcllipti- 
ichem  Qnersdinitt,  von  einem 
Dordmiesser  von  ca.  tO  Meter  md 
einer  Tiefe  von  etwa  8*5  Meter. 
Die  Sohle  besteht  aus  zwei  gc- 


{Ch.J74.) 


neigten  Flächen,  die  in  der  Mitte  zusammentreffen,  der  Spalte  et,  der  AbstichöfTnung,  ent- 
sprechend/ und  nach  dieser  zu  stark  abfallend.  Die  Spalte  a  »la  tnorte*  genannt,  wird  mit 
kleinen  Steinen  und  Gyps  zugesetzt  Das  ansiwschmeisende  Gestern  wird  so  aofgehlufl^  daas  es 
die  Mauer  weit  ttbemgt  md  mit  scrbrOckeltem  AnsschmdsvOdntand  sngedcckt  BisweQen 

bildet  man  ans  grosseren  Stucken  senkrechte  Kanäle  bb,  um  eine  gleichmässige  Verbieilnng 
des  Feuers  zu  sichern.  Die  Masse  wird  von  oben  entzündet,  so  dass  die  Verbrennung  langsam 
nach  unten  zu  fortschreitet.  Der  verbrennende  Schwefel,  \  —  \  der  Gcsammtmenge,  schmilzt 
den  übrigen  aus,  der  sich  auf  der  Sohle  ansammelt  und  bei  a  abgestochen  wird.  Aus  dem 
BedMn  ä  wird  er  dann  nodi  liOsrig  in  trachte  Hobfonnen  v<m  der  Gestalt  abgestumpfter  Pyra- 
miden gesdiOpft  und  fcommt  in  Bioten 


von  50— Kgm.  in  den  Handel. 
Ein  Calcarone  von  800  Cbm.  Inhalt 
liefert  ca.  200  Tonnen  Schwefel,  wozu 
zwei  Monate  gebraucht  werden. 

Es  erbellt,  dass  ein  derartiger  Be- 
trieb, gans  abgesehen  davon,  dass  er 
äusserst  unrationell  ist.  schwere  Uebel- 
ständc  im  (icfulf^c  hat;  das  entweichende 
Schwefeldioxyd  verpestet  die  Luft  und 
vernichtet  die  Felder.  Um  das  letztere 
nadi  MOg^ehkeit  zu  verbaten,  dürfen 
die  Odcaroni  nur  im  Winter  brennen« 

Vielfach  hat  man  versucht,  einen 
rationelleren  Betrieb  einzuführen,  das 


(Cb.m) 


Ausschmelzen  in  eisernen  Oefen,  mit  überhitztem  Wasserdampf  (9)  oder  mit  Chlorcalciumlösung 
(10)  zu  bewerktstelligen  i  doch  sind  die  meisten  derartigen  Versadie  an  dem  Widerstande  der 
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Inselbewohner,  sowie  ao  dem  Maogel  an  Brennmaterial,  Kostspieligkeit  der  Anlagen  etc.  ge- 
scheitert (i  i). 

Auf  den  Schwefelwerken  des  continentalen  Italiens  wird  der  Schwefel  durch  Destillation 
aus  dem  schwefelhaltigen  Gestein  gewonnen.  Man  wandte  frliher  dazu  folgenden  Apparat  ganz 
alJgcmein  an  (Fig.  275).  a  sind  Töpfe  aus  gebranntem  Thon,  die  in  zwei  Reihen  zu  6  bis  8  Stück 
in  einem  länglichen  Ofen  stehen,  eine  weite  Halsöffhung  l>  und  ein  Abzugsrohr  c  haben,  das 
in  die  Vorlagen  </  tritt.  Die  Töpfe  werden  durch  d  beschickt,  durch  gut  lutirte  Deckel 
verschlossen  und  dann  mit  Holz  geheizt. 

Die  Thongef^sse  sind  z.  Z.  durch  grössere,  gusseiseme  ersetzt  worden;  man  arbeitet  in 
»Doppionif  (Fig.  276),   d.  h.  geneigt  aufgestellten  Gusseisentöpfen  von   1  Meter  Höhe  und 

05   Meter  Weite 
mit  seitlichem,  in 
eine  gusseiseme 
Vorlage  führen- 
dem Ableitungs- 
rohr.   Eine  volle 
Operation  dauert 
zwölf  Stunden; 
I  eine  Retorte  verar- 
^  bcitet  in  21  Stun- 
i  denSOOKgrm.Erx. 
(Ch.  276.)  Djg  Doppioni  eig- 

nen sich  nur  für  kleine  Production,  verlangen  wenig  oder  gar  kein  feuchtes  Erz  und  viel 
Brennmaterial;  auch  leiden  die  Retorten  ausserordentlich.  Weit  besser  eignet  sich  Dampf  von 
einer  Spannung  von  3  bis  3*5  Atm.  tum  Entschwefcln  der  Erze,  ein  Verfahren,  das  recht  gute 
Ausbeute  gicbt. 

Auch  durch  SchwefelkohlenstofT  lässt  sich  der  Schwefel  ausziehen  und  wird  in  Swoszowice 
bei  Krakau  auf  diese  Weise  in  sehr  reiner  Form  gewonnen;  der  Verlust  an  Schwefelkohlenstoff 
beträgt  nur        und  weniger  (iz). 

Aus  gypshaltigen  Schwefelerzen,  Gasschwefel  etc.  wird  der  Schwefel  mit  Vortheil  durch 
überhitzten  Wasserdampf  (13)  abgetrieben. 

Der  so  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Schwefel  kommt  als  Roh- 
schwefel in  den  Handel;  derselbe  ist,  je  nach  der  Darstellungsweise,  von  ver- 
schiedener Güte.  Der  sicilianische  Rohschwefel  besteht  aus  krystallinischen, 
durch  Zerbröckeln  der  Blöcke  entstandenen  Stücken  von  meist  graugelber  Farbe. 
Er  ist  nicht  sehr  rein  und  hat  nach  MfeNE  (14)  folgende  Zusammensetzung: 

In  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schwefel    90- 1  96-2  91  3  90-0  88-7 

In  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  Schwefel    2  —  \'b  2*1  1-7 

Kohlige  Substanz  !  0  O'S  O"?  1*1  M 

Kalkstein  oder  Cölestin                             4*1  1*8  2-5  3*0  2  8 

Kieselsand                                              2-3  1*5  3-3  28  55 

Verlust  0-5  —  07  10  0  3 

Vielfach  ist  der  Schwefel  auch  durch  Arsen  und  Selen  verunreinigt.  Phip- 
SON  (15)  fand  in  aus  den  Solfataren  Neapels  stammendem: 

Schwefel    .    87-600 1  =  80  458  Schwefel 
Arsen    .    .    1 1  162 1  =  18-304  Schwefelarsen 
Selen     .    .  0264 
Die  Analyse  bedarf  wohl  der  Bestätigung;  ein  so  hoher  Arsengehalt  ist 
jedenfalls  nicht  die  Regel. 

Während  der  Rohschwefel  z,  B.  für  die  Schwefelsäure-Fabrikation  verwendet 
werden  kann,  muss  er  fUr  die  meisten  Zwecke  einer  Rectitication  unterworfen 
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werden;  diese  besteht  in  einer  Destillation,  die  aus  gusseisemen,  nach  DmARDOi 

linsenförmigen,  Retorten,  welche  eingemauert  sind,  vorgenommen  und  in  Mar 
seille,  Antwerpen,  auch  in  Deutschland  (Hermannia  in  Schönebeck)  ausgeführt 
wird. 

Geringe  Mengen  Schwefel  werden  auch  aus  Srlnvcfeler/en  beim  Rösten 
oder  auch  durch  Destillation  derselben  in  Kisen-  oder  Thonröhicn,  sowie  durch 
nachträgliche  Krystallisation  auf  den  Rösthaufen  gewonnen;  bei  der  Leuchtgas- 
bereitung setzt  sich  iri  den  Gäscanälen  Schwefelsublimat  ab  aus  den  das 
Leuchtgas  verunreinigenden  Schwefelverbindungen  gewinnt  man  »Gasreinigungs- 
Schwefelc  (D.  P.  13108  vom  30.  Oktober  1885). 

Endlich  wird  Schwefel  aus  den  Rückständen  der  Sodafabrikation  nach 
Leblamc  und  aus  Schwefelwasserstoff  abgeschieden.  Die  letztgenannte  Methode 
wild  mit  Vortheil  in  England  angewandt  cur  Aufiurbeitung  der  Leblanc- Soda- 
rückstände, sowie  der  bei  der  Fabrikation  von  Amrooniunuulfiit  aus  Gaswasser 
entstehenden  Gase  (17).  Zn  dem  Ende  führt  man  su  dem  Schwefelwasserstoff 
so  Ttel  Luft,  dass  auf  1  Mol.  H^S  ein  Atom  Sauerstoff  kommt  und  leitet  das 
Gemenge  Aber  erhitztes  Eisenoxyd  in  Condensationskammem. 

Der  Schwefel  kommt  als  »Stangenschwefel«,  »Schwefelblumen«  und  »Schwefel- 
milch« in  den  Handel.  Stangenschwefel  wird  bei  der  Recdfication  des  Roh- 
schwefeis  durch  Destillation  nach  dem  oben  erörterten  Verfahren  erhalten. 

Zur  beliebigeo  Bcrdtiiag  Sluigeiitdiwefidl  oder  SdiwefidUnmen  dient  l«>%eiMhtr  von 
Michel  in  Marseille  construirter  und  von  FllSSAT,  PAasT-SicNORET  and  Lamy  veibessertcr  Apptaat 

(Fig.  277  u.  278).  Der- 
selbe besteht  aus  zwei 
CyUndcn» «  von  1*6  Ueler 
Liage  md  0*5  Meier 
OurcbmeefCT ,  die  sich 
vorn  an  ebenfalls  eiserne, 
aber  aufwärts  in  Form 
eioes  Schwanenhalses  ge- 
bogene Cjrlitider  i  an- 
ichKeeicn.  Von  demVtaa- 
ramn  A,  der  unter  dem 
vorderen  Thcil  von  <7  sich 
befindet,  geht  die  Flamme 
durch  e  in  die  ZUge  um 
den  Kessel  /,  schmilst  hier 
den  hl  dem  Kessel  befind* 
liehen  Rohscbwefel  tin«{ 
licht  dann  in  den  gemein-  t 
schaftiichen  Knmin  Der  *^ 
Schmelxkessel  ist  1  Meter 
tief  und  1  Meter  im  Durchmesser ;  er  steht  durch  Hahn  und  Rohr  i  mit  dem  Cylinder  a  in  Ver- 
biadttnig.  Aas  dem  Qrlinder  gdai^  der  ScbweteMampf  in  die  80  Cbm.  fimsenden  Kammern  Jlf. 
Q  ist  eine  gcriUunige  ThltrOffiiang,  die  durch  eine  mit  Blei  flbenogene  Tlifir  von  Ksenbledi  ge- 
schlosseo  ist;  /  ist  ein  Schieber  zum  willkürlichen  Schliessen  der  Retorte.  Am  unteren  Thdl 
der  einen  Seite  der  Kammer  ist  ein  schrüger  Ausschnitt,  durch  eine  {:^5scisernc  Platte  geschlossen, 
in  welchem  sich  ein  Loch  von  1  Centim.  Durchmesser  befindet,  das  durch  die  konische  Stange  A 
mehr  oder  weniger  geschlossen  werden  kann.  Der  hier  durchsickernde  Schwefel  fliesst  auf  eine 
Hute  von  Gnsseisen  und  von  da  in  den  Kessel  Sf  der  anf  einem  Ofen  steht  Neben  demsdiien 
befindet  sich  eb  DieUdOd  r,  der  dmA  Seheidewinde  n  6~8  Fleher  fetheilt  ist 
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Zur  Darstellung  von  Stangenschwefel  werden  für  die  erste  Operation  die  Cylinder  a  mit 
je  300  KgTTO.  möglichst  reinem  und  trocknem  Rohschwefel  beschickt,  darauf  geschlossen  und 
znerst  der  eine  und,  nach  beendeter  Destillation,  der  andere  erhitzt  Durch  die  Feuerung  der 
beiden  Cylinder  wird  der  mit  750—  800  Kgrm.  Rohschwefel  beschickte  Kessel/  hinlänglich 
erhitzt,  so  dass  der  Schwefel  sich  reinigt,   da^  Wasser  sich  verflüchtigt,  leichtere  Körper  wie 


•  (Cb.  278 ) 

Holzstticke  etc.  sich  aut  der  Oberflüchc  sammeln,  während  die  schwereren  wie  Sand,  Kalkstein, 
Kiei  etc.  sich  zu  Boden  setzen.  Sobald  die  Destillation  im  ersten  Cylinder  beendet  ist,  füllt 
man  ihn  durch  das  Rohr  F  mittelst  des  Hahns  aus  dem  oberen  Kessel  /  mit  geschmolzenem 
Schwefel.  Die  durch  den  hcisscn  Sehwefeldampf  stark  ausgedehnte  Luft  in  der  Kammer  M  ent- 
weicht durch  die  Oeffnung  //,  deren  Verschluss  durch  ein  Gegen  wicht  im  Gleichgewicht  ge- 
halten wird,  so  dass  die  Luft  ohne  Spannung  auszutreten  vermag.  Lässt  man  die  Destillation 
unausgesetzt  andauern,  so  steigt  die  Temperatur  der  Kammer  bald  Uber  114*^,  so  dass  der 
Schwefel  sich  in  fltlssiger  Form  ansammelt.  Sobald  derselbe  in  der  Kammer  12— ISCentim. 
hoch  steht,  lässt  man  ihn  durch  den  Hahn  h  langsam  in  den  erwärmten  Kessel  ß  fliessen,  in 
dem  Maasse,  dass  ein  Arbeiter  ihn  fortwährend  mit  einem  runden  Löffel  in  die  Formen  von 
Holz,  welche  in  dem  DrehkUbel  r  stehen,  füllen  kann. 

Um  Schwefelblumcn  darzustellen,  wird  langsamer  gearbeitet ;  die  Kammer  erhitzt  sich 
nicht  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Schwefels  und  dieser  setzt  sich  darin  pulverförmig  ab  (i8). 

Der  Stangenschwefel  ist  oft  fast  chemisch  rein,  enthält  aber  zuweilen  kleine 
Mengen  Asche  und  Arsen. 

Die  Schwefelblumen  enthalten  theils  in  SchwefelkohlenstoflT  löslichen,  theils 
darin  unlöslichen  Schwefel  in  amorpher  Form,  der  sehr  allmählich  krystallinisch 
wird.    Sie  enthalten  stets  kleine  Mengen  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure  (19). 

Unter  >Schwefelmilch«  versteht  man  aus  Polysulfiden  durch  Säuren 
niedergeschlagenen  Schwefel. 

Darstellung.  Durch  Kochen  von  Kalkmilch,  die  aus  1  Thl.  frisch  gebranntem  Kalk 
und  6  Thln.  Wasser  hergestellt  ist,  mit  2<|  Thln.  Schwefelblumcn  und  24  Thln.  Wasser  erhält 
man  ein  Fillrat,  welches  Calciumpentasulfid  und  Tbiosulfat  enthält;  hierzu  setzt  man  unter  be- 
ständigem Umrühren  so  viel  reine  Salzsäure,  dass  die  Reactiun  noch  alkalisch  bleibt  (um  das 
Thiosulfat  nicht  zu  zersetzen  und  Verunreinigungen  wie  Schwcfelarsen  etc.  in  Lösung  zu  erhalten); 
durch  Dekantiren,  Auswaschen,  Abpressen  und  Trocknen  erhält  man  die 
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Schwefelmilch,  Jungfernmilch,  Lac  sulfuris,  als  rein  i^elbliches,  höchst  zartes 
Pulver,  das  aus  mikroskopischen,  vollkommen  runden  Kugeln  besteht. 
Der  Schwefel  kommt  in  mehreren  allotropen  Modificationen  vor. 

L  In  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schwefel. 

1.  Rhombischer,  oktaedrischer,  a-Schwefel  ist  die  bd  gewöhnlicher 
oder  einer  nur  wenig  darflber  liegenden  Temperatur  entstehende  Modification, 
die  indessen  auch  aus  geschmolzenem  Schwefel  direkt  erhalten  werden  kann, 
wenn  »an  denselben  sehr  langsam  auf  90^  abkühlen  iSsst  (20).  Auf  ähnliche 
Weise  scheinen '  die  in  der  Natur  vorkommenden  riiombischen  Schwefelkiystalle 
entstanden  zu  sein  (zi). 

Aus  überschmolzenem  Schwefel  kann  man  sowohl  oktaedrische  wie  pris- 
matische (s.  u.)  Krystalle  erhalten  (22),  je  nachdem  man  einen  Kiystall  der  einen 
oder  der  andern  Form  in  denselben  wirft. 

Aus  seiner  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt  er  ebenfalls  oktaedrisch. 

Ferner  kann  man  ihn  in  sehr  schöner  Form  erhalten,  wenn  man  Pyridin- 
basen,  wie  Pyridin,  Picolin  mit  Schwefelwasserstofi  sättigt  und  die  Lösung  ruhig 
stehen  ISsst  (23). 

Auf  die  eine  oder  andere 
Art  erhalten,  stellt  diese  Modifi- 
cation  hellgelbe,  durchscheinende, 
wachsglänzende  Oktaeder  dar, 
deren  Farbe  mit  sinkender  Tem- 
peratur bis  zur  Farblosigkeit  (bei 
—  50°)  abblasst  (Fig.  279  u.  280). 
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Die  Grundform  des  rhombischen  Schwefels  ist  eine  einfache  Pyramide;  das 
Achsenverhältniss  a:b:c  ist  0-8106 : 1 : 1898;  die  Winkel  an  den  Polkanten  sind 
=  106°  38';  =  84^  50';  an  der  Mittelkante  =  143  17'  (24).  Die  Krystall- 
varietäten  des  rhombischen  Schwefels  sind  sehr  zahlreich,  es  sind  bis  jetzt  gegen 
30  bekannt;  die  natürlichen  Schwefelkiystalle  smd  am  flächenreicihsten,  die  kOnsl* 
liehen  suid  eüi&cher. 

Beim  Reiben  inrd  der  Schwefel  stark  n^ativ  elektrisch  und  zeigt  einen 
schwachen  Geruch.  Er  ist  sehr  spröde  und  zerbrechlich  und  wird  durch  Ein- 
tauchen in  siedendes  Wasser  leicht  zerreiblich  (a6). 

Lichtbfechungs^'ermögen  zu  dem  des  Wassers  0*204:  1'336. 
Das  specifische  Gewicht  wird  für  den  gediegenen  Schwefel  zwischen  2'033 
bis  2*072  schwankend  angegeben.  Beim  Schmelzpunkt  zeigt  er  das  spec.  Gew. 
1*8026,  im  festen  Zustande  1  892  nach  Kopp  (25),  1-927  nach  Osann.  Für  aus 
Schwefelkohlenstoff  krystallisirten  Schwefel  fand  Devifj.e  das  spec.  Gew.  =  2'063, 
Marchand  und  Scheerkr  =  2  050,  Bischof  =  1-927;  für  Stangenschwefel  ist  es 
«  1*868  bis  1-990  und  für  Schwefelblumen  =  2  086. 

Der  Schmelzpunkt  des  rhombischen  Schwefels  liegt  nach  Person  bei  115% 
nach  Kopp  bei  114*6';  nach  Brodb  bei  118*6  (Erstarrungspunkt);  nach  Bbgnault 
bei  118'  (Erstarrungspunkt);  nach  Marchand  bei  IIS'S';  nach  Frankbnhbdc 
bei  111-75—118';  nach  Marchand  und  Schbbrbr  bei  III';  nach  Quincke  bei 
108'.  Nach  GnmB  (27)  schmilxt  der  oktaiidrische  Schwefel  bd  118',  aber  nur 
er  sehr  kleine  Partikel  bildet;  etwas  grössere  Stücke  zeigen  die  Erscheinung, 
sobald  sie  oberflächlich  geschmolzen  sind,  der  Schwefel  im  Innern  sich  in 
mikroskopische  Prismen  verwandelt,  in  Folge  dessen  die  bereits  geschmolsene 
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Masse  wieder  fest  wird.  Diese  Erscheinung  tritt  nur  bei  einer  117-4°,  den 
Schmelzpunkt  des  prismatischen  Schwefels  nicht  Uberschreitenden  Tempera- 
tur ein. 

Wie  prismatischer  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  zu 
rhombischem  wird,  wird  dieser  allmählich  zu  prismatischen,  wenn  man  ihn  längere 
Zeit  hmdurch  auf  emer  Temperatur  erhält,  welche  dem  Schmelzpunkt  nahe  liegt- 
Die  Umwandloog  ISsst  sich  aas  der  Venninderong  des  specifischen  Gewichts 
leicht  erkennen. 

Bei  verstärktem  Dmdt  erhöht  sich  der  Schmelzpunkt;  er  liegt  unter  einem 
Druck  von  519  Atm.  bei  185*S%  unter  einem  solchen  von  792  Atm.  bd 
l^O-S"  (38) 

Der  Schwefel  zeigt  in  hohem  Maasse  das  Phänomen  der  Ueberschmelsung. 
Lässt  man  ihn  langsam  und  vor  hnieinfallendem  Staube  geschützt  abkühlen»  so 
bleibt  er  nodi  unter  $5°,  in  kleineren  Mengen  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flüssig,  erstarrt  aber  sogleich  bei  der  Berührung  mit  festem  Schwefel  oder  durch 
Reiben  des  Gefösses  mit  einem  spitzen  Körper  unter  beträchtlicher  Temperatur- 
erhöhung. Bei  möglichst  niedriger  Temperatur  geschmolzen,  ist  der  Schwefel 
hellgelb;  bei  150°  beginnt  er  dunkel  und  dickflüssig  zu  werden;  zwischen  170 
bis  200°  ist  er  fast  schwarz  und  so  dickflüssig,  dass  er  aus  dem  umgestülpten 
Gefässe  nicht  herausfliesst;  bei  330  —  340°  wird  er  dann  wieder  dünnflüssig, 
bleibt  aber  dunkel  gefärbt  und  verwandelt  sich  endlich  in  braunen  Dampf. 
Der  ^edepunkt  liegt  nach  Rigmault  unter  760  Millim.  Druck  bei  448*4 
unter  779*89  Millim.  Drack  bei  400^;  nach  HrrroRF,  Diwas,  Dkville  und  Troost 
bei  440^  unter  gewöhnlichem  Druck. 

Das  spedlische  Gewicht  des  Schwefeldampfes.  bezogen  auf  Luft  » 1,  fand 
Dumas  ■=  6*5685,  Mitscrekuch  =  6*9  bei  Temperaturen  zwischen  450— 500%  d.i. 
entsprechend  dem  MoL  S«.    Bdibau  (99)  dagegen  fand  bei  714—743"  die 

Dampfdichte  zu  2*7,  zwischen  838**  und  1163**  im  Mittel  »3*36;  Devillb  und 
Troost  (30)  bei  860—1040'*  =  2-23;  Trooot  bei  665°  =  2-92  bis2-94'*  (31).  Die 
Versuche  ergaben  demgemäss,   dass  das  specifische  Gewicht  mit  steigender 

Temperatur  abnahm,  um  erst  bei  800 — 1000°  constant  zu  werden  und  auf  das 
Mol.  So  stimmende  Zahlen  zu  liefern;  demnach  müssen  bei  niedrigen  'l  empera- 
turen,  z.  B.  in  der  Nähe  des  Siedepunktes,  grössere  physikalische  Moleküle  existiren, 
oder  aber  der  Dampf  ist  noch  nicht  in  dem  iJealen  Gaszustande  (32,  33).  Be- 
stimmungen der  Molekulargrösse  des  Schwefels  durch  Gefrierpunktserniedrigung 
ergaben  sowohl  für  Schwefel  in  Naphtalin  (34)  wie  in  Schwefelkohlenstoff  (35) 
Zahlen,  die  auf  die  Molekularformel  S^  hinweisen. 

Das  Atom-Gewicht  des  Schwefeb  ist  auf  verschiedene  Weise  ermittdt  worden 
und  hat  stets  Zahlen  ergeben,  welche  nahe  an  33  liegen;  Berzeuus  fand  33*13; 
Erdmamm  und  Marchand  (36)  31*98;  Strijve  (37)  33*0036;  Dumas  (38)  33*030 
(Ag  1-108),  genauer  berechnet  31*993  (Ag«  107*93);  Stas  (39)  33*074  oder 
richtiger  berechnet  83*059  (O»  16)  und  31*994  (richtiger  31*978)  (O«  15*96); 
Clarke  ermittelte  21-074  (O  =  16)  (40). 

Der  Schwefel  erscheint  2-,  4-  und  (i-werthig. 

Das  specifische  Volum  ist  für  den  rhombischen  Schwefel  =  15*117  (41);  es 
ist  jedoch  ein  anderes  in  seinen  —  besonders  organischen  —  Verbindungen  und 
zwar  verschieden,  je  nachdem  der  Schwefel  ganz  an  ein  Element  gebunden  und 
schwer  ersetzbar  ist,  z.  B.  innerhalb  eines  Kadicals,  oder  zwei  verschiedene 
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Elemente  zusammenhält  wie  in  CHg  —  S  —  H;  in  enterem  Fall  ist  das  spec 
Vol.  =  28-6,  im  letzteren  22  6. 

Nach  H.  L.  Blff  ist  das  specifische  Volum  des  2werthigen  Schwefels  =* 27*8 
bis  28'8;  das  des  4werthigen,  z.  B.  in  SO^^  22*6,  und  das  des  6  werthigen,  z.  B. 
in  S0,=  12  0. 

Ebenso  macht  sich  <Ue  TendiiedeDe  Werthigkeit  in  der  Atomwftrme  bemerk- 
bar: dieselbe  ist  bei  Swerthigem  Schwefd  -  •  in  Schwefelmetallen  —  gleich  der 
des  rhombischen  Schwefels  =  6'4;  bei  6  werthigem  Schwefel  —  in  Sul&ien  — 
-  3-8  (43). 

Die  4  Valenten  des  Schwefels  in  den  Sulfinverbindungen  sind  alle  ^eich  (44). 

Die  specifische  Wärme  des  rhombischen  Schwefels  ist  nach  Regnault 
zwischen  14°  und  99°  =  O  l  776;  nach  Bunsen  (45)  zwischen  0"  und  100** 
=  01712  ;  nach  Kopp  zwischen  17°  und  45°  =  0163  (46). 

Der  Schwefel  zeigt  eine  ungleichförmige  Ausdehnung;  setzt  man  das  Volum 
bei  0°  =  1,  so  ist  es  bei  50°  =  1010;  bei  100°  =  1  037^;  bei  115°  =  1  096; 
bei  115°  d.  h.  im  Momente  des  Schmelzers  =  1150.  Das  Volum  ist  zwischen 
0"  und  115°  nicht  durch  eine  Interpolationsfornoel  ausdrückbar.  Kopp  (47)  giebt 
folgende  Formeln: 

1  +  0*00010458  /  +  0H)0000S6588  /* — 0*000000014673  fl 

f&r/«0**  bis/« 90", 
1*01787  —  0*0008526  d  +  0000080157  ^ 
fünf  Aber  78^ 
flttssig:         M504  -+-  0  000527  8  oder  =  1  +  0'000458  8. 
Der  Ausdebnnngs-Coöf&cient  d  ist  fUr  1°  innerhalb  der  Temperaturinter- 


fest 


von  225—250°  =  0*000338 
„  S50--875«' »  0*000856 
„  875— SOO"* 0*000374 
„  dOO-SSO*"  —  0*000401 
„  350-400«* «  0*000487 
„  400— 440*' -»  0*000469 


valle  (48): 

von  110— 120"  0-0C0551 

„  ISO- 140*"  »0*000490 

„  140— 160**  »0*000380 

„  160— 180**  «0*000310 

„  180-800«*«  0*000263 

„  800-385"  «  0*000380 

Der  Ansdehnungscoeffident  verringert  nch  danach  vom  Schmdspunkt  bis 
170",  wo  er  eb  Minimam  erreicht,  und  nimmt  dann  in  normalerweise  wieder  sn. 

Der  lineare  Ausdehntings-Coefficient  ist  bei  40"  «  0  000064 13;  der  bei  einer 
Temperaturerhöhung  von  1°  erfolgende  mittlere  Zuwachs  beträgt  in  Hundert- 
millionsteln =  3348;  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0"  bis  100''= 0  006748 
(nach  dem  Winkel  von  54*^  44'  gegen  die  drei  Achsen  des  Krystalls)  (49). 

Die  Spannkraft  des  Schwefeldampfes  lässt  sich  durch  die  allgemeine  Spann- 
kraftsformel (50) 

Zog  Fisaa     iaiß  -i-  c^* 

ausdrücken,  wo  F  die  in  Milliro.  Quecksilberhöhe  ausgedrückte  Spannkralt, 
/  ifie  in  Centigraden  ausgedrOckte  Temperatur  bedeutet  Die  ConMmnten 
sind  dann  für  den  Schwefeldampf  ««5*1545031;  »«  —  8*7445700;  ^«0; 
i^ae  0*9986684— 1. 

Der  Schwefel  verbrennt  mit  blauer  Flamme  tu  Schwefddioogrd,  S0|;  die 
EntaOndungstemperatur  liegt  bei  248"  (51).  Die  Verbrennung^wärme  su  SO^ 
betiSgt  pro  Mol.  69  2  Cal.  (gasförmig)  oder  76*8  CaL  (in  Lösung)  (58);  nach 
Thomson  71-08  Cal.  (gasförmig) 

Die  blaue  SchwefelflAmme  gieot  ein  continuirliches  Spectrum  (54).  Unter- 
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sucht  man  aber  das  Licht  einer  Wasserstoft'flamme,  die  über  erhitzen  Schwefel 
geleitet  ist,  so  zeigt  sich  ein  schön  blauer  Kern,  welcher  ein  schwach  unter- 
brochenes Spectrum  mit  zahllosen  grünen,  blauen  und  violetten  Linien  giebt, 
anter  denen  drei  breite^  viertelte  besonders  hervortreten  (55). 

Lässt  man  Schwefeldempf  oder  Schwefeldioxyd  oder  Schwefelsfluredampf  in 
eine  WasserstofiBamme  treten,  so  erscheint  der  innere  Flammenkem  schön  blau 
und  giebt  etwa  SO  fast  gleich  weit  entfernte  Linien  im  Grfin  und  Blau,  die  nach 
der  Seite  des  Violett  sich  in  Streifen  gruppiren. 

Eine  gegen  kalte  Körper  brennende  Wasserstoffflamme  zeigt  in  Folge  des 
daran  haftenden  Staubes,  welcher  Schwefel  oder  leicht  zersetzbare  Schwefel- 
Verbindungen  enthält,  einen  blauen  Ring.  Frische  Bruchflächen  oder  vorher 
vor  dem  Knallgasgebläse  geglühte  Theile  der  Körper  zeigen  die  Erscheinung 
nicht.  Sie  wird  hervorgerufen  durch  Schwefel,  Schwefelmetalle,  Schwefelsäure, 
durch  leichter  zersetzliche  Sulfate.  Die  Knallgasflamme  sowie  die  Flamme  von 
Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlenoxyd,  Sumpfgas,  Leuchtgas  geben  die  Reaction 
nicht  (56,  57). 

Das  durch  elektrische  Endadung  hervorgebrachte  Spectnim  des  Schwefels 
unterscheidet  sich  bei  gleicher  Lage  der  Linien  durch  die  grössere  Zahl  und  den 
Glanz  derselben  vom  Flammenspectrum  (58);  es  verliert  unter  dem  Einfluss 
eines  starken  Magneten  an  Intensität  und  verschwindet  schliesslich  ganz  ($9,  60). 

Im  Absorptionsspectrum  des  Schwefeldampfes  (61,  62)  stimmen  die  auflallend- 
sten  dunklen  Sreifen  mit  den  hellen  des  in  der  WasserstofiBamme  brennenden 
Schwefels  überein,  und  haben  wie  sie  ihr  Maximum   in  der  brechbarsten  Seite. 

Durch  Druck  wird  das  Schwefelspectriim  in  SO  fem  geändert,  dass  im  Koth 
ein  continuirlicher  Hintergrund  erscheint  (63). 

Der  Schwefel  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  ein  noch  schlechterer 
für  Elektricität;  er  wird  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfell  stark  negativ  elektrisch. 

Das  spedfische  Inductionsvermögen  ist  <=  2  5793  (64). 

Ldtungswiderstand  (65);  Atomrefiraction  (66);  CapillaritfttsSqutvalent  (67). 

Der  oktalklrische  Schwefel  wird  von  Schwefelkohlenstoff  vollständig  auf- 
genommen.  100  Thle.  Schwefelkohlenstoff  lösen  (68)  bei 
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.    .  146-21 

M 
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55°     .  . 
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Innerhalb  der  Versuchsgrenze  ist  die  Lösung  durch  die  Interpolationsformel 
Z  —  3813  +  0*5887449/+  0-01788661/*  H-  0*00045688/* 
ausgedrückt  mit  dem  mittleren  Febler  dt  2*0185;  die  Auflösung  erfolgt  unter 
Bindung  von  Wilrme;  beim  Lösen  von  20  Thln.  Schwefel  in  50  Thln.  Schwefel- 
kohlenstoff von  22°  betragt  die  Temperaturerniedrigung  ca.  5**.  Die  Lösungs- 
wärme beträgt  für  1  Grm.  —12-8  Cal.  (69).  Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  55®, 
während  reines  Kohlendisulfid  unter  755  Millim.  Druck  bei  46  8°  siedet. 

Speciäsche  Gewichte  der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  (70). 
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Ferner  lösen: 
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Die  Anihahmefähigkeit  der  Steinkohlentheeröle  g^en  Schwefel  wichst  mit 
ihrem  specifischen  Gewichte  (71). 

Schwefel  wird  fener  gelöst  von  Terpentinöl,  absolutem  Alkohol,  Leinöl  (zn 
»Schwefelbalsam«)  (73),  warmer  concentrirter  Esngsäure  (73),  flüssigem  Schwefel- 
dioiyd  (74),  Gljpcerin  (75)^  von  Qilor*  and  Bromschwefel»  sowie  sehr  reichlich 
von  warmen  Pyridinbasen  (Verf.);  aus  letzterer  Lösung  krystallisirt  er  beim  Er- 
kalten grösstentheils  aus. 

Wird  Schwefel  in  einer  dünnen  U-Röhre  auf  160°  erhitzt,  einige  Zdt  in 
siedendem  Wasser  gehalten  und  dann  gerieben  oder  local  erkalten  gelassen,  so 
erhält  man  iperlmutterglänzenden  Schwefele  (76). 

Der  Schwefel  ist  dimorph;  er  kr^'stalHsirt  ausser  in  der  beschriebenen  Form, 
rhombischen  Oktaedern,  auch  in  schiefen,  rhombischen  Säulen,  was  zuerst  von 
MirscHSRUCB  erkannt  wurde. 

2.  Prismatischer,  monoklinischer  S  Schwefel  unterscheidet  sich  von 
dem  oktaedrischen  nicht  nur  durch  die  Krystallform,  sondern  auch  durch  die 
Farbe  und  andere  physikalische  Eigenschaften.  Er  ist  nicht  beständij^  sondern 
geht  mehr  oder  weniger  schnell  in  oktaedrischen  Schwefel  über. 

Er  bildet  sich  stets  beim  Erstarren  geschmolzenen  Schwefels;  deshalb  ist  in 
flüssigem  Zustande  übergehender  und  in  der  Vorlage  erstarrender  Schwefel,  sowie 
Stangenschwetel  unmittelbar  nach  dem  Giessen  und  Erstarren  stets  prismatisch. 
Schön  krystallisirt  lässt  er  sich  erhalten,  wenn  man  eine  grössere  Menge  Stangen- 
schwefel in  einem  irdenen  Tiegel  schmilzt,  darauf  so  weit  erkalten  lässt,  dass 
sich  eine  erstarrte  Decke  bildet,  diese  durchstösst  und  den  noch  flüssigen  Theil 
ausgiesst  Dte  Wandungen  des  Tiegels  sind  dann  mit  schönen,  monoklinen 
Krystallen  ausgekleidet  Der  prismatische  Schwefd  ist  bräunlich*gelb  und  durch- 
scheinend, wenn  durch  Schmelzen  erhalten,  last  farblos  und  durchsichtig  durch 
Kiystallisation  aus  Lösungen,  wird  aber  in  Folge  des  Ueberganges  in  oktaedrischen 
bald  hellgelb  und  undurchsichtig.  Diese  Umwandlung,  die  durch  Erschütterung, 
sowie  durch  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  beschleunigt  wird,  ist  von  erheb- 
licher Wärmeentwicklung  begleitet;  die  frei  werdende  Wärme  reicht  aus,  um  die 
Masse  des  Schwefels  um  12"  1°  zu  erwärmen;  für  je  1  At.  Schwefel  werden 
72*64  Cal.  frei  (77).  Die  Umwandlungstemperatur  liegt  bei  gewöhnlichem  Druck 
bei  95  6'^;  bei  961"  findet  der  Uebergang  des  rhombischen  in  monoklinen,  bei 
95' 1°  die  des  monoklinen  in  rhombischen  Schwefel  statt  (78}.  Die  Umwandlungs- 
tempcratur  steigt  für  eine  Druckerhöhung  von  einer  Atmosphäre  um  005° 
(79,  80). 

Prismatischer  Schwefel  scheidet  sich  auch  beim  Verdunsten  alkoholischer 
Sdiwefelamrooniumlösungen  in  Krystallen  aus  (80);  ebenso  neben  oktaddrischem 
aiis  stedenden  Lösungen  des  Schwefels  in  Alkohol,  Benzol  u.  s.  w.  (82}. 
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Der  prismatische  Schwefel  kiysbülisitt  m  monokliiien,  ihombischen  Säulen 
(2wei-  und  eingliedrig)  (Fig.  381);  das  AcbsenverhSltniss  0:^:^    die  Hauptachse, 

»  die  Klinodiagonale)  ist  1004: 1 :  1*004,  tu^W*  14^  Das 
specifische  Gewicht  ist  geringer  als  das  des  oktalNirischen 

Schwefels;  Marchand  und  Scheerer  fanden  1*957;  Dbvillb 
1-91  und  Rathke  1  9C;  die  specifische  Wärme  des  prismati- 
schen ist  grösser  als  die  des  oktaedrischen  Schwefels;  die 
Verbrennungswärnie  für  (S,  Og)  ist  =71-72  Cal.  (gasförmig) 
(83).    Schmp.  117-4°  (Gf.rnez);  120°  (Brodie). 

Der  monokline  Schwefel  löst  sich  in  Sclnvcfelkohlenstoft 
unter  Uebergang  in  rhombischen  Schwefel;  aus  geschmolzenem 
oder  destilUrtem  Schwefel  erhaltener  prismatischer  löst  sich 
in  Folge  eines  Gehaltes  an  x-Schwefel  (s.  u.)  nicht  vollstitndig. 
3.  Weicher  Schwefel  scheidet  sich  beim  Zersetzen  mancher  Schwefel- 
Verbindungen  aus;  so  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  TUosulfate,  von 
Wasser  auf  Chlor-  und  Bromschwefel,  von  rauchender  Salpetersäure  auf  manche 
Schwefelmetalle,  bei  der  Reaction  zwischen  Schwefeldioigrd  und  Schwefelwasser- 
Stoff,  bei  der  Zersetzung  von  Polysulfiden  durch  Säuren  (Schwefelmilch)  etc.  Bis- 
weilen ist  der  sich  ausscheidende  Schwefel  anfangs  so  weicli,  dass  er  geschmolzenem 
Schwefel  gleicht  (84),  er  wird  aber  bald  kömig  weich  und  erhärtet  endlich  ganz. 
Nach  dem  Auswaschen  resultirt  er  als  gelblich-  oder  grau  lieh  weisses  Pulver,  das 
beim  Erhitzen  stets  etwas  Schwefelwasserstoff  entwickelt  (85). 

Als  cioc  besondere  Moditication  betrachtet  bERiHKLOT  den  durch  Behandlaog  von  unlös> 
Kchem  Schwefel  mit  SdiwefehrancntoffWaiser  bei  gewfihnlidier  Temperatar  entitebcndcn  amorphen 
Idslidien  Schwefel,  der  nadi  efaiiger  Zeit  kijrstaUiididi  wird.  Oenetbe  «bsocfoirt  bei  derLtfsnng 
in  SchweföOtohlenstoß  15*4  (der  rhombische  nur  VI  S)  Cal. 

Der  weiche  Schwefel  ist,  gleichviel  ob  derselbe  durch  schnelles  Abkühlen 
aus  geschmolzenem,  stark  erhitztem  Schwefel,  oder  ans  Thiosulfaten,  Chlorschwefel 
etc.  dargestellt  ist,  in  Scbwefellcohlenstoff  nur  theilweise  löslich  (86). 


II.  In  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  SchwefeL 

Unlöslichen  Schwefel,  frei  von  löslichem,  unmittelbar  zu  bekommen,  ist  bis- 
her nicht  gelungen;  es  resultircn  aber  unter  verscliicdcncn  Umständen  Gemische 
von  löslichem  und  unlöslichem  Schwefel,  aus  denen  der  erstere  durch  Schwefel- 
kohlenstüft  leicht  zu  entfernen  ist. 

Erhitzt,  man  Schwefel  weit  Uber  seinen  Schmelzpunkt  —  am  besten  zum 
Sieden  —  und  giesst  ihn  dann  in  dünnem  Strahle  in  kaltes  Wasser,  so  erhält 
man  eine  plastische,  braunrothe  Masse  —  y-Sdiwefel  — ,  die  eist  nach  einigen 
Tagen,  schneller  beim  Kneten  mit  einem  Glasstabe  oder  beim  Eintauchen  in 
Terpentinöl  erhärtet  und  eine  wechselnde  Menge  von  unlöslichem  Schwefel  ent- 
hlilt  Das  specifische  Gewicht  dieses  braunen  Schwefehi  fanden  Erduamn  und 
Scheerer  zu  1*957;  Devillb  su  1-919—1-928;  M.  Müller  zu  1-91~1«98;  Rathkb 
SU  1*91;  es  ist  also  kleiner  als  das  des  monoklinen  Schwefels. 

Die  dunkle  Farbe  kommt  nicht  dem  Schwefel  als  solchem  zu  (87),  sondern 
rührt  von  einer  Verunreinigung  durch  Fett  her;  die  geringste  Menge  Fett  genügt, 
um  die  Färbung  hervorzurufen.  Sorgt  man  für  Fernhaltung  jeder  derartigen 
organischen  Verunreinigung,  so  resultirt  der  Schwefel  citronengelb. 

Der  raschen  Abkühlung  des  heissen  Schwefels  durch  kaltes  Wasser  analog 
ist  offenbar  die  durch  kalte  Luft,  wie  sie  zur  Erzeugung  der  Schwefelblumen 
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herbeigeführt  wird.  Thatsächlich  setzen  sich  diese  zAinächst  in  Form  weicher 
Tröpfchen  und  Kömchen  an,  die  erst  nachträghch  erstarren.  Deshalb  enthalten 
die  Schwefelbluroen  ebenfalls  stets  unlöslichen  Schwefel,  welcher  durch  Behandeln 
dMsdben  mit  Schwefelkohlenstoff  sehr  bequem  rem  «1  erhalten  ist. 

Ebenso  enthält  duich  Destillation  daisestetlter  prismatischer  Schwefel,  wie 
auch  Stangenschwefel  stets  die  unldsliehe  Modification,  um  so  mehr,  je  rascher 
das  GtXstarren  erfolgt« 

Conoentrirtes  Sonnenlicht  —  und  ebenso  elektrisches  Licht  —  bewirkt  die 
Umwandlung  von  in  Schwefelkohlenstofi  löslichem  in  unlöslichen  Schwefel,  sofern 
nicht  Schwefelwasserstoff  gleichzeitig  zugegen  ist  (88);  dabei  werden  nur  die 
ultravioletten  Strahlen  in  das  sichtbare  Ende  bis  G  bin  absorbirt,  während  das 
Spectrum  von  G  bis  A  bestehen  bleibt  (89). 

Desgleichen  bedeckt  sich  die  Oberfläche  von  unterhalb  ISO'^  geschmolzenem 
.  Schwefel  beim  P>starren  im  Sonnenlichte  mit  einem  unlöslichen  Häutchen. 

Lässt  man  das  Licht  vorher  durch  eine  Lösung  von  Chlorophyll  gehen,  so 
tritt  keine  Veränderung  des  Schwefels  ein  (Salbt). 

Zersetzt  man  thionsanre  Salae  mit  Säuren,  oder  wässnge  schweflige  Säiire 
durch  Elektrolyse  oder  Erhitzen  auf  160— 180**  oder  Schwefelsäure  durch  den 
galvanischen  Strom,  oder  lässt  man  auf  die  letztere  Schwefelwasserstoff  oder 
Fhosphorwasseistoff  einwirken,  so  scheidet  sich  meistens  theilweise  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslicher,  weicher  Schwefel  aus,  der  durch  wiederholtes  Lösen  oder 
Abdampfen  unlöslich  wird  (91). 

Bringt  man  in  2  Vol.  einer  bei  25—30**  gesättigten  und  auf  ca.  10''  abge- 
kühlten Lösung  von  Sal/säure  1  Vol.  einer  bei  gewöhnliclicr  'rem])eratur  ge- 
sättigten Natriumthiosulfatlösung,  so  scheidet  sich  Chlornatrium  aus;  ftUrirt  man 
dieses  ab,  so  tiübt  sich  die  Lösung  unter  Gelbfärbung,  und  man  erhält  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform  und  Verdunsten  des  Lösungsmittels  orangegelbe, 
rhomboedrische  Krystalle  (90)  mit  dem  Normalwinkel  40°  50',  optisch  einachsig, 
negativ  (92),  vom  spec.  Gew.  2' 135.  Im  Augenblick  der  Darstellung  durch- 
scheinend, beginnen  sie  nach  8  bis  4  Stunden  ihr  Volumen  zu  vergrössem  und 
in  den  unlöslichen  Schwefel  ttberzugehen.  Dieser  schmilzt  bereits  unterhalb  100° 
und  ist  dann  dem  weidien  Schwefel  aus  den  Thiosulfaten  analog. 

Die  unlösliche  Modification  wird  auch  erhalten  bei  unvollständiger  Verbrennung 
von  Schwefelwasserstoff  oder  Kohlenstoffdisulfid,  bei  der  Zersetzung  des  ersteren 
durch  rauchende  Salpetersäure,  Königswasser,  Halogene,  Chlorschwefel,  Eisen" 
oxydlösungen  (93,  94),  wässrige  Chromsäure;  sowie  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure,  Schwefeldioxyd  und  der  Halogene  auf  geschmolzenen  Schwefel  (95). 

Der  unlösliche  Schwefel  ist  ein  gelbliches,  beim  Reiben  flockig-wolliges, 
amorphes  Pulver,  das  fast  farblos  erscheint,  so  lange  es  sich  unter  Schwefel- 
kohlenstofi befindet;  unlöslich  in  Schwefelkohlenstofi',  wird  es  in  beträchtlicher 
Menge  von  Chloroform,  Aether  und  namentlich  Alkohol  aufgenommen  (96). 

Es  hält  sich  unverändert  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  geht  aber  bei  läqgerem 
Erwärmen  auf  100^  sowie  unter  dem  Einfluss  von  Wasser«  oder  Alkoholdämpfen 
in  krystalliniscben,  löslichen  Schwefel  Ober  (97).  Das  spec.  Gew.  ist  »  8  040 
(98);  nach  Compiession  auf  8000  At  -=  1*9556  bei  0**;  —  1'9648  bei  100**  (99). 

Ueber  die  Entstehung  der  unlöslichen  Modification  des  Schwefels  lassen  sich 
nur  VeimuthttQgen  aussprechen,  und  diese  gehen  zum  Theil  weit  auseinander 
(s,  too). 

Schwarzer  Schwefel  (101)  entsteht  durch  plötzliche  Einwirkung  einer 
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hohen  Temperatur  auf  gelben  Schwefel;  die  Btldang  wird  begünstigt  durch  Körper, 
welche  FUtehenantiehong  ausüben  können,  wie  Kuhle,  Platin,  Schwefeleisen  u.  A. 
Man  erhJQt  ihn  durch  messerspitzenweisea  Eintragen  einer  Mbchung  von  50  Grm. 
Schwefelblumen  mit  0*3—0*4  Grm.  Mandelöl  in  einen  gltthendeo  Tiegel,  sowie 
durch  Schmelzen  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Soda  über 
ruhigen  Fluss  hinaus.  Eäne  gesättigte  Lösung  dieser  Schmelse  erschemt  im  auf- 
fallenden Lichte  dunkelgrün  und  Iftsst  beim  Verdünnen  dnen  schwarten,  flockigen 
Niederschlag  fallen,  der  durch  längeres  Auswaschen  in  graugelben,  gewöhnlichen 
Schwefel  Ubergeht.  Schwarz  erhält  man  ihn,  wenn  man  das  Auswaschen  unter- 
bricht, sobald  die  VVaschwässer  hellgelb  gefärbt  sind,  darauf  den  Niederschlag 
mit  Cyankalium  behandelt  und  dann  völlig  auswäscht. 

Er  stellt  ein  zartes,  schwarzes,  unter  dem  Mikroskope  stellenweise  metallisch 
glänzendes,  amorphes,  unschmelzbares  Pulver  dar,  das  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstofl;  Alkohol,  Aether,  hetssen,  fetten  Oelen,  kalten  Aetzalkalien,  Schwefel- 
siure,  Salpetersfture  und  Königswasser  ist;  schmelzendes  Kali  oder  Salpeter  nehmen 
ihn  auf.  In  unmessbar  dünnen  Schichten  ist  er  mit  reicher  blauer  Farbe  durch- 
scheinend; schmelzendes  QfaakaKum,  Borax  oder  Chlomatrium  nehmen  ihn  mit 
blauer  Farbe  auf.  Wird  der  schwarze  Niederschlag  ans  Natriumschwefelleber, 
nach  Behandlung  mit  Cyankalium,  mit  Kieselgallerte  oder  Thonerdehydrat  zu- 
samme.igerieben,  so  erhält  man  durch  feinste  Vertheilung  ebenfeUs  ein  blaues 
Produkt;  dadurch  soll  die  Darstellung  von  Ultramarinblau  auf  nassem  W^e  ihre 
Erklärung  finden  (loi). 

in.  In  Wasser  löslicher  Schwefel. 

8-Schwefel  ist  in  colloidaler  Form  in  Wackenroder's  Flüssigkeit  (s.  u.  bei 
Pentathionsäure)  enthalten  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  des  klaren  Filtrats 
als  gelbe,  zähe,  halbflüssige,  in  Wasser  zum  Theil  lösliche  Masse  aus  (102). 

Man  erhält  ihn  femer  als  ToUkommen  wasserlöslichen,  flockigen  Niederschlag, 
wenn  man  die  Lösung  der  Thioscfawefelsäure  in  Salzsäure  (s.  o.)  sich  selbst  über- 
lässt;  die  wässrige  Lösung  ist  gelb,  zersetzt  sich  jedoch  rasch  unter  Abscbeidong 
von  »wcichemt  Schwefel  (103).  — 

Der  Schwefel  hat  eine  bedeutende  Verwandtschaft  zu  vielen  Elementen.  Er 
verbindet  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung,  die  sich  bis  zum  Erglühen  steigern 
kann,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  beim  Erwärmen  mit 
Phosphor,  Arsen  und  den  meisten  Metallen  (110);  mit  Selen,  Bor,  Silicium;  in 
starker  Glühhitze  mit  Kohlenstoff  zu  Disulfid;  in  feinster  Vertheilung  mit  Sauer- 
stoff schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (104),  weshalb  Gewebe,  Papier  etc., 
welche  vom  Bleichen  her  oder  in  Folge  der  Anwendung  von  lAntichlorc  eine 
kleine  Menge  von  sehr  fein  vertheiltem  Schwefel  enthaltent  mit  der  Zeit  brüchig 
weiden.  Andererseits  vermag  so  fein  aut  Geweben  vertfaeilter  Schwefel  als  Beise' 
zu  dienen  und  manche  Farbstoflfe  zu  fixiren  (109)  (Lauth).  Mit  feuchtem  Sauer- 
Stoff  verlundet  er  sich  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Stromes  su  Schwefel* 
säure  (104, 105,  106). 

Bei  300^  phosphorescirt  der  Schwefel  an  Luft  oder  Sauerstoff  (107). 

Er  verbrennt  (s.  o.)  zu  Schwefeldioxyd;  bei  einem  Druck  von  40—50  Atm. 
jedoch  wird  die  Hälfte  des  Sclnvcfels  zu  Schwefeltrioxyd  verbrannt  (108). 

Wird  Schwefel  mit  Wasser  angerührt  stehen  gelassen,  so  wird  er  durch  den 
Lufisauerstoff  (m)  zu  Schwefelsäure  oxydirt;  ebenso  wirkt  Ozon;  trocknes  Ozon 
erzeugt  mit  trocknem  Schwefel  Schwcfcldioxyd  (112). 
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Auch  mit  Wasserstoff  verbindet  sich  Schwefel  direkt  (113);  leitet  man  seine 
Dämpfe  zusammen  mit  Wasserdampf  durch  ein  glühendes  Rohr,  so  wird  letzteres 
unter  Wirkung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (114),  dcsgieiclicn  wird  Wasser 
beim  Kochen  mit  Schwefelblumen  zersetzt  nach  der  Gleichung  2H,0-t-3S 
bSH^Sh-SO,  (115);  auch  nasdrender  Schwefel  wirkt  aofWas«er  unter  Bildung 
von  Schwefelwassentoff  em  (116);  sersetst  man  Wasser,  welches  Schwefel  sus* 
pendirt  endiil^  elektrolytisch,  so  bildet  sich  am  positiven  Pol  Schwefelsäure,  am 
negativen  Schwefelwassentoff  (117). 

Salpetersäure,  Königswasser,  Kaliumchlorat  und  Salssture  oxydiren  zu  Schwefd- 
säure;  am  leichtesten  wird  dadurch  der  ^-Schwefel  angegrifien  (118);  concentrirte 
Schwefelsäure  wirkt  nur  in  der  Wärme  unter  Entbindung  von  Schwefeldioxyd 
ein ;  Schwefel trioxyd  löst  unter  Bildung  von  Se8quio(]^d  mit  brauner,  grüner  oder 
blauer  Farbe. 

Jodwässerstoffgas,  sowie  seine  concentrirte  Lösung  wird  durch  Schweiel  zer- 
setzt; in  verdüimter  Lösung  dagegen  zersetzt  Jod  Schwefelwasserstoff  (119). 

Unterchlorigsäureanhydrid  vereinigt  sich  direkt  mit  in  Chlorschwefel  suspen- 
diitem  Schwefel  miter  Bildmig  von  Thionylchloiid. 

Beim  VeiflOchtigen  von  Schwefel  mittelst  des  elektrischen  Stromes  in  einer 
Kohlenoiydatmoq»hflre  entsteht  Kohlenoxysolfid  (iso);  dasselbe  entsteht  auch 
dmdi  Emwiikong  von  siedendem  Schwefel  auf  Kohlendioxyd  (isi)^  wobei  dieses 
sunächst  Dissociation  in  Kohlencn^d  und  Sauerstoff  erleidet  (iss). 

Phosphortrichlorid  erzeugt  bei  130°  das  Sulfochlorid  PSCl^  (ia3);  Penfa- 
chlorid  bildet  Chlorschwefel  und  Trichlorid  (124);  beim  Erwärmen  mit  Chlor- 
snlfosäure  entsteht  Chlorschwefel,  Schwefeldioxyd  und  Chlorwasserstoff  (125). 

Kochende  Alkalilaugen,  Kalkhydrat,  sowie  schmelzende  kaustische  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Schwefel  unter  Bildung  von  »Schwefelleber«,  ein 
Gemenge  von  Polysulfiden  und  Thiosulfaten ;  auch  kochendes  Aninioniak  löst 
etwas  Schwefel  unter  Bildung  von  Polysulfid  (126},  während  über  100°  im  Ein- 
schroelzrohr  etwas  thioschwefelsaures  Ammonium  erzeugt  wird.  Kochende  Soda- 
Uteung  nimmt  Schwefel  wenig  (127),  Natriuoipyrophosphatlösung  leicht  auf  (128). 

Loslicher  Schwefel  liefert  nach  dem  Kochen  mit  neutralem,  schwefligsanrem 
Nation  beim  Erkalten  anskrystaUisirendes  Natriumthiosolfal;  während  unlöslicher 
SchweM  unter  deittelben  Bedingungen  noch  unter  Entbindung  von  Schwefelwasser» 
stofl  viel  weissen  Schweiel  abscheidet  (129). 

Bei  hoher  Temperatur  zersetzt  Schwefel  viele  Sulfate  und  Carbonate  unter 
Bildung  von  Sulfiden  und  Schwefeldioxyd  bezw.  Kohlendioxyd;  so  entsteht  bei 
450°  aus  Schwefel  und  Calciumsulfat  Schwefelcalcium  und  Schwefeldioxyd;  aus 
Calciumcarbonat  Schwefelcalcium  und  Kohlendioxyd  (130,  122).  In  manchen 
Metallsalzlösungen  werden  durch  Kochen  mit  Schwefel  Metallsulfide  gebildet; 
namentlich  eignen  sich  zu  diesen  Reactionen  gewisse  Oxydulsalze  wie  Zinnchlorür, 
Kupferchlorür,  Quecksilberoxydulnitrat,  die  durch  die  Behandlung  mit  Schwefel 
snm  Theil  in  Sulfid,  mm  Theil  in  Oxydsals  Qbergef&hrt  werden.  Andere  Metall- 
sähe  wie  Mangan-^  Eisen*.  Nickel-,  Zink-,  Cadmiumsulfiit^  saure  Lösungen  von 
Chlorwismuth,  Antimonchlorttr,  Arsensäure  und  arsenige  Säure  verändern  sich 
beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösungen  mit  Schwefel  nicht;  ebenso  werden  un- 
lösliche Silberverbindungen,  wie  Chlor-,  Brom-,  Jodsilber  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  Schwefel  nicht  oder  nur  sehr  wenig  geschwärzt  (131). 

Auch  auf  organische  Verbindungen  wirkt  Schwefel  vielfach  ein. 

Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  eine  äusserst  mannig£altige;  er  dient  rar 
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Herstellung  von  Schwefeldioxyd,  Schwefelsäure,  Schiesspulver,  Ultramarin,  Schwefel- 
kohlenstofi"  u.  s.  w.,  zum  Vulkanisiren  des  Kautschuks,  zum  »Ausschwefelnc  von 
Fässern  etc.,  femer  zur  Bekämpfung  des  die  Traubenkrankheit  erzeugenden  Pilzes 
Oüimm  Jkukeri  (Robertos  »Sulfosonc  ist  mit  schwefliger  Sätue  getrXnktes  Schwefel- 
pulver); wegen  seiner  I^ichtentzUndlichkeit  dient  er,  um  die  Verbrennung  auf 
andere^  weniger  entzflndliche  KOrper  zu  abertragen  (Schwefelftden,  SchwefelbOlser, 
ZOndhOlser);  brennender  Schwefel  wird  mm  Bleichen  von  Wolle,  Seide,  Stroh- 
hüten, Korbmacherw'aaren,  zum  Beseitigen  von  Rothweinflecken  benutzt;  auch  Feoer 
löschend  ist  derselbe;  die  Masse  der  BucHER'schen  Feuerlöschdosen,  die  aus 
66  Thln.  Salpeter,  30  Thln.  Schwefel  und  4  Thln.  Kohle  besteht,  wirkt  durch 
das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Schwefeldioxyd,  welches  hei  seiner  Bildung 
den  verfügbaren  Sauerstoff  verbraucht  und  die  Luft  gleichzeitig  verdrängt. 

Geschmolzener  Schwefel  wird  zu  Abgüssen,  zu  Abformungen  und  Formen 
verwandt;  mit  Eisenoxyd  zusammengeschmolzen,  giebt  er  einen  Kitt  fürTelegraphen- 
isolirkapseln;  mit  Sand  oder  Glaspulver  eine  sehr  feste  Masse,  die  widerstands- 
fähig gegen  Sfturen  is^  und  die  man  als  Mi^ial  ilbr  Schwefelsanrekammem 
empfohlen  hat  (Zeiodelith);  mit  Quamnehl  und  iftrbenden  Substanzen  geflbbte 
IkCassen,  die  zu  Stockknöpfen,  Brocken,  Fetschaften  etc.  verwendbar  sind; 
Sdiwefelblnmen,  Eisenteilspfthne,  Salmiak  und  Wasser  geben  den  Eisenkitt 

Schliesslich  wird  Schwefd  sowohl  innerlich  wie  äusserlich  als  Heilmittel  an- 
gewendet. 

Welche  Sorte  Schwefel  man  verwenden  kann  resp.  mu?<;,  crgicbt  sich  leicht  aus  dem 
Zwecke;  für  f^Toherc  Verwendung,  wo  ein  geringer  Gehalt  an  erdigen  Verunreinigungen  belang- 
los ist,  nimmt  oian  Kohschwcfcl;  fUr  Präparate  wie  Schies$pulvcr  etc.  Slangenschwcfel;  als  Kitt 
und  doi^  SdiwefelUttinen.  Diese  lubcn  den  mitunter  gefiOxrliehen  Nadidieil  (s.  B.  bei  Fcnei^ 
wcrittidSrpem),  von  iliier  Bereitung  her  mit  ScbweieUbne  veranreinigt  ra  aein,  von  der  man  lie 
dardi  Wasdien  mit  Wasser  oder,  um  gleichzeitig  Arsen  zu  entfernen,  Ammoniak  befreit; 
diese  •Flores  sitl/urh  loti*  dürfen  keine  Reaction  auf  Lackmuspapier  geben. 

Die  Reinheit  des  Schwefels  giebt  sich  durch  seine  Farbe,  sowie  l)eim  Ver- 
brennen zu  erkennen.  Reiner  Schwefel  ist  l^.cllgelb,  graue  Farbe  deutet  auf 
erdige  Beimengungen,  braune  auf  organische  Substanz,  röthhche  auf  Selen;  er 
muss  vollständig,  ohne  Rückstand  zu  hinterlassen,  verbrennen. 

Schwefeierten  IMsst  sich  dorch  Ammoniomcerbonat  oder  vcrdOnntes  Ammoniak  extnlüien  and 
daher  im  Filtrale  nachweisen. 

Selen  erluont  man  durch  Verpuffen  mit  Salpeter,  Auflösen  des  ROdtstandes  in  heiner 
Salzsäure  und  Zusatx  von  schwefliger  Säure,  welche  Selen  roth  fällt. 

Organische  Substanz  macht  sich  beim  Verdampfen  des  Schwefels  im  Reagenxrolue  durch 
kohligen  Rückstand  bemerkbar. 

Nachweis  und  Bestimmung  des  Schwefels. 

Die  einfachste  Methode,  Schwefel  in  einer  Verbindung  nachzuweisen,  ist  die 
tHeparreactionc :  man  erhitzt  die  fein  gepulverte  Substanz  mit  2 — 3  Thln.  trockner 
Soda  in  der  Reductionsflamme  des  Löthrohts  auf  der  Kohle,  bringt  die  Schmelze 
auf  eine  blanke  Silbermünze  und  befeuchtet  mit  Wasser;  es  entsteht  bei  Anwesen- 
heit von  Schwefel  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  durch  die  gebildete  Schwefel- 
leber ein  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 

BuNSEN  fUhrt  die  Reaction  so  aus,  dass  er  das  eine  Ende  eines  Sdnrefelhlttsciicna  mit 
einem  obcrfllddich  verflOssiglen  SodakiTStall  bestreidit,  darauf  das  Holt  langsam  veritoUen  ttsst 
und  an  die  ^Itse  ^üeses  KohlenstlbdienB  die  xu  untersuchende  Probe  bringt;  dudi  ErUtsen 
in  dem  reducirenden  Theil  der  BOMSlMllamme  wird  die  HeparbildUDg  hervorgerufen. 

Dieselbe  Reaction  giebt  Selen. 
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Man  kann  auch  den  Schwefel  durch  Erhitzen  mit  Kalium,  Natrium  oder 
Magnesium  in  Schwefelmetall  überführen,  die  Schmelze  in  saures  Wasser  eintragen 
und  so  den  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  nachweisen  (132). 

Auch  die  meisten  andern  Schwefelmetalle  liefern  beim  Uebergiessen  mit 
Säuren  Schwefelwasserstoff,  so  Schwefeleisen,  Schwefelzink,  Scbwefelmangan, 
Schwefelantimon  elc  Bei  löslichen  Poljrsalfitfeten  scheidet  sich  in  diesem  Falle 
auch  ein  weisser  Niedetschlag  von  fein  vertheiltem  Schwefel  aus,  den  man  nach 
dem  Abwaschen  dadurch  erkennt^  dass  er  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre 
sich  ohne  Rflckstand  und  mit  Sublimation  von  gelbem  Schwefel  verflachtigl;  beim 
Verbrennen  an  der  Luft  aber  mit  blauer  Flamme  unter  Ausstossung  ersticketider 
DImpfe  verbrennt.  Die  in  verdünnten  Säuren  unlöslichen  Sulfide  (z.  B.  Schwefel- 
kies, FeSj)  lösen  sich  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  in 
Königswasser,  oft  unter  Schwefelabscheidung,  und  gehen  dabei  in  Schwefelsäure 
Uber,  die  man  mit  Chlorbaryum  nachweisen  kann. 

Manche  Schwefelmetalle  geben  beim  Erhitzen  im  einerseits  zugeschmolzenen 
Glasrohr  ein  Sublimat  von  Schwefel.  Beim  Erhitzen  in  Luft  geben  dieselben 
Schwefeldioxyd,  welches  man  am  Geruch  und  an  der  Röthung  von  angefeuchtetem 
Uanem  Lademuspapier  erkennt 

Eine  sehr  charakteristische  und  scharfe  Reaction  l&r  lösliche  Schwefclmetalle 
ist  die,  dass  dadurch  eine  Lösuiqr  von  Nitroprussidnatrium  intensiv  blauroth  ge- 
flrbt  wird. 

Man  kann  zum  Nachweise  des  Schwefels  auch  die  zu  untersuchende  Substans 
mit  concentrirter  Kalilauge  mengen,  Nitrobenzol  und  Weingeist  zusetzen  und  unter 
Umrühren  stehen  lassen:  bei  Anwesenheit  von  Schwefel  tritt  nach  kuner  Zeit 

Rothfärbung  auf  (133). 

Schliesslich  kann  man  den  Sciiwefel  stets  als  Schwefelsäure  nachweisen,  zu 
welchem  Zweche  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Sa'pctersäurc,  Königswasser, 
Kaliumcblorat  ut  d  Salzsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  oxydirt 
und  darauf  mit  Chlorbaryum  prüft. 

Quantitative  Bestimmung  des  Schwefels. 

Analyse  des  käuflichen  Schwefels.  Feuchtigkeitsgehalt  wird  durch 
Trocknen  einer  grösseren  Probe  bei  einer  100°  nicht  Übersteigenden  Temperatur 
(bei  Anwesenheit  von  Bitumen  bei  70**)  bestimmt 

Kohlige  Substanzen  und  Asche  bestimmt  man  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
von  ca.  10  Grm.  Schwefel  im  RosE'schen  Tiegel,  zuletzt  im  Wasserstoftstromc, 
bis  aller  Schwefel  entfernt  ist.  Nach  dem  Erkalten  findet  man  das  Gewicht  von 
Kohle  und  Asche.  Man  erhitzt  nunmehr  bei  Luftzutritt,  wobei  die  Kohle  ver> 
brennt,  und  die  Asche  zurOckbleibt 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  löst  man  10  Grm.  Schwefel  in  Kalilauge  und 
sittigt  ^e  Lösung  mit  Chlor;  das  Filtrat  versetzt  man  mit  Salzsäure  und  dampft 
es  damit  mehrmals  zur  Hälfte  ab»  worauf  man  das  Arsen  mit  Schwefelwasserstoff 
flUlt  (134). 

Da  da«;  Arsen  im  Schwefel  meist  als  Schwefelarsen  vorhanden  ist,  kann  man  es  auch 
durch  Ammoniakwasscr  aussieben,  das  Filtrat  mit  Salisäure  ansäuern  und  so  dss  Schwefelaisen 
fkUen. 

Oder  man  (135)  wMscht  den  SdnreftI  idl  veidttnnter  Salpetersäure  aus  und  behandelt 
dMiB  mit  AauBoniak;  die  Lfltoag  wird  mitSübeniitnt  gefällt,  mit  Salpeteisäuie  angesäuert,  das 
Schwefeküber  abfihrirt,  in  heisscr  Salpetanäni«  geUM  und  das  Silber  ab  ChlorsUber  bestimmt. 
6  MoL  AgQ  entsprechen  1  MoL  AS|S|. 
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Einfacher,  aber  weniger  genau,  titrirt  man  die  vorsichtig  mit  Salpetersäure  ncutnüisirte 
Arsenlösung  mit  Silbemitrat  unter  Anwendung  von  Kaliumchromat  als  Indicator. 

Selen  bestimmt  man  durch  längeres  Kochen  mit  überschüssiger  Cyankalium- 
lösung,  Filtriren  und  Fällen  mit  Sftlssäore;  man  muss  mehrere  Tage  stehen  lassen. 
Das  Selen  wird  etwas  unter  100*  getrocknet  und  gewogen. 

Besser  als  Kochen  mit  CyankaUtim  ist  Schnelsen  mit  der  8~10  &chen 
Menge  desselben  in  langhalsigem  Kolben  im  Wassefstoffstrome. 

Man  kann  aadi  den  kAuflichen  Schwefel  mit  emem  Gemisch  gleicher  Tbeile 
Soda  und  Salpeter  in  einen  gelinde  giflhenden  Tiegel  eintragen»  das  Gemenge 
des  gebildeten  schwefelsauren  and  selensauren  Alkalis  mit  Wasser  kochen,  filtriren, 
darauf,  um  die  Selensäure  in  selenige  Säure  überzuführen,  längere  Zeit  mit  Salz- 
säure erhitzen  und  schliesslich  die  selenige  Säure  durch  Schwefeldioj^  zu  Selen 
reduciren. 

Chlor  bestimmt  man  in  gewöhnlicher  Weise  im  wässrigen  Auszuge;  ebenso 
schweflige  Säure,  Schwefelsäure  etc.  (s.  u.). 

Man  kann  den  Schwefel  auch  direkt  bestimmen  durch  Ausziehen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff und  Bestimmung  des  gelösten  Schwefels;  oder  durch  Oxydation  mit 
Chlor  in  alkalischer  Lösung,  wobei  er  in  Schwefelsaure  übergeht  u.  s.  w. 

Schwefelwasserstoff,*)  Hydroihiunsäure,  HjS,  wird  mit  Sicherheit 
zuerst  im  i6.  und  17.  Jahrhundert  erwähnt,  wobei  es  in  den  allgemeinen  Ausdruck 
»schweflige  Dämpfet  mit  einbegriffen  ist  Erst  Scheele  untersuchte  es  genauer 
und  bezeichnete  es  als  aus  Schwefel,  Fhlogiston  und  Wärme  zusammengesetzt» 
da  er  beobaditet  hatte,  dass  er  sich  beim  Erhitzen  von  Schwefel  in  brennbarer 
Luft  bildet  Die  richtige  Zusammensetzung  ermittelte  1796  Bbrthollbt.  In  die 
deutsche  Komenklatur  wurde  die  Bezeichnung  »Schwefelwasserstoffe  durch 
SciirRRER  und  Gilbert  in  den  letzten  Jahren  des  vorigen  Jahrhunderts,  der  Name 
»Hydroth ionsäure«  durch  Trommsdorf  1801  eingeführt. 

Schwefelwasserstoft  hndet  sich  in  vulkanischen  üasausströmungen,  so  in  den 
Exhalationen  der  Boisäurefumarolen  von  Toscana,  in  manchen  Mineralwässern, 
in  faulen  Eiern,  in  Kloaken;  gleichzeitig  mit  massig  auftretendem  Schwefel  ist  es, 
in  i^Iohlräumen  eingeschlossen,  im  Stassfurter  Salzlager  im  Salzthon  an  der  Be- 
rührungsfläche mit  dem  Steinsalz  aufgefunden  worden  (i). 

Schwefielwassetstoff  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  der  Elemente,  wenn 


*)  1)  PRraa,  Aich.  Fbsrai.  S37,  pag.  1134.  a)  CoasHWumia,  Ana.  cUm.  phys.  ^3)44« 
psg.  77.  3)  CofltA,  Bcr.  1S68,  pag.  117;  Merz  u.  Wann,  Ber.  1869,  pag.  341;  Mybu, 
Ber.  1872,  pag- 259.  4)  Chf.vrif.r,  Compt.  rend.  6(),  pnp.  136.  5)  BoirioT,  Comp!,  rend.  70^ 
pag-  97-  6)  Geitnek,  Ann.  Chem.  129,  pag.  350;  Giraru,  Compt.  rcnd.  56,  pag.  797;  dagegen 
Gius.  Compt.  rend.  56,  pag.  1014.  7)  Fordos  u.  Cius,  Ann.  chim.  pbys.  (3)  18,  pag.  86. 
8)  Graham-Otto,  anorg.  Chcmi«.  V.  Aufl.  9)  HKUrrmt,  Chem.  News  36,  pag.  117;  27, 
pag.  153;  s.  a.  Skbt,  C3icia.  Newi  37,  pag.  116.  10)  Rmocu,  Joun.  pr.  Cht».  1838,  pag.  43. 
Ii)  Gallbtlt.  Chan.  Hhn  24,  pag.  163.  12)  J.  MCllek,  Berlin.  Minlidi.  Wochenschr.  1887, 
No  23  13)  Reyl-Paiuiade,  Corapt.  rend.  106,  pag.  1683;  107,  pag.  43.  14)  Cl.  Winkler, 
Ztg.  anal.  Chem.  27,  pag.  26.  15)  v.  d.  Pfordtkn,  Bcr.  17,  pag.  2897.  '6)  O.  Jacobsen, 
Bcr.  20,  pag.  1999-  17)  Edwaki>  William  Parnkix  in  ehester  u.  James  Simpson  in  Liverpool, 
Lancastcr,  England,  D.  P.  35 ISS  u.  39667  vom  8.  Oktober  1886,  KL  75.  18)  A.  TtÖuMt 
Chcn.  Soe.  1890^  pag.  635.  19)  Poua,  Aon.  CUb.  Phyt.  74,  pag.  331.  so)  GmuH^KaADT, 
■aoi;^  Chamie,  VLAufl.  si)  Dtnus,  Ann.  CUm.  Phys.  (3)  18«  pag.  503.  33)  St.  Claisb 
Demut,  Compt.  rend.  35,  pag.  261.  23;  SxKY,  Chem.  News  27,  pag.  161 ;  Dingi..  pol.  J.  208, 
pag.  336.    24)  ScHÖKFXLD,  Ann.  Chem.  93,  pag.  36;  95,  pag.  la   35)  Tuomsbn,  Ber.  18731 
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man  Wasserstoff  und  Schwefcldampf  Uber  auf  400°  erhitzten  Bimstein  (2),  oder 
in  oder  über  siedenden  Schwefel  leitet  (3);  auch  wenn  die  Componenten  im 
Rohre  auf  440°  erhitzt  werden  (Hautfeuille).  Ferner  entsteht  Schwefelwasser- 
■toff  dnrdi  Ueberschlagen  von  etelttriKheii  Funken  in  einem  Gemisch  von 
Schwefeldampt  nnd  Wuaentoff  (4);  auch  in  reinem  Wanentoff,  wenn  die  Elek- 
troden von  Schwefeiblamen  umgeben  sind  (5);  desgleichen  wenn  Wa8Be^  nnd 
Schwefeldampf  durch  em  erhitictes  Rohr  geleitet  werden  oder  durch  in  Wasser 
suspendirten  Sdiwefel  ein  galvanischer  Strom  geht;  auch  wenn  Wasserstoff  und 
Schwefelkohlenstoffdaropf  über  erhitzten  Flatinschwanam  geleitel  werden,  entsteht 
unter  Abscheidung  von  Kohle  Schwefelwasserstoff  (3). 

Beim  Erhitsen  von  Schwefel  mit  Wasser  im  zugescbmolzenen  Rohre  auf  200® 
bildet  sich  unter  beim  Erkalten  verschwindender  Blaufärbung  der  Flüssigkeit 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure  (6);  auch  beim  Kochen  von  Schwefel  mit 
Schwefelalkalimetallen  und  Wasser  fy),  sowie  mit  wässrigcm  Natriumpyrophosphat 
entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff;  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
gasförmige  oder  sehr  concentrirte  wässrige  Jodwasserstoffsäure. 

Bei  chemisclien  Reactionen  bildet  sich  Schwefelwasserstoff  aus  schwefelhaltigen 
Verbindungen  sehr  häufig;  so  bei  der  Zersetzung  mancher  Schwefelmetalle  durch 
Säuren,  bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstofi  auf  einige  Sauerstoff- 
säuren des  Schwefels,  auch  von  Wasserstoffgas  auf  Schwefelmetalle.  Er  bildet 
steh  bei  der  trocknen  Destillation  schwefelhaltiger,  organischer  Substansen  (s.  B. 
der  Steinkohlen)  und  bei  deren  Fflulniss;  auch  aus  Sulfaten,  namentlich  Gyps» 
kann  durch  faulende,  schwefelfreie,  organische  Substans  Schwefelwasserstoff  ent* 
stehen.  Der  Geruch  der  faulen  Eier,  der  Kloiaken,  der  stehenden  GewXsser«  in 
denen  organische  Ueberreste  vorkommen,  der  Geruch  der  Darmgase  lassen  so 
die  Entstehung  aus  organischen  Stoffen  erkennen. 

Auch  im  Trinkwasser  (durch  faulendes  Holz)  (8)  und  im  Meerwasser  findet 
sich  bisweilen  Schwefelwasserstoff;  so  fand  Lewy  in  der  Gegend  von  Caen  aut 
3000  Thle.  Meerwasser  1  Thl.  Gas.  Viele  Meerespflan/en  entwickeln,  feucht  der 
Sonne  ausgesetzt,  Schwefelwasserstoff.  Auch  in  jungem  Wein  findet  er  sich  bis- 
weilen, indem  die  Sulfate  bei  der  Gährung  reducirt,  und  die  gebildeten  Sulfide 
durch  die  Säuren  des  Weines  zersetzt  werden.  Geringe  Mengen  Schwefelwasser- 
stoff sind  im  Tabakdampf  aulgefunden  worden. 

pag.  1533.  s6)  GAan»,  Ann.  Oimii.  94,  psg.  14a  37)  Wtam,  Aan.  Oieiii.  33,  psg.  IS5. 
aS)  FoacsAMD,  Bar.  15,  pag.  iiSs;  Gompt.  icnd.  95,  pag.  199.  39)  FmcKAMD  a.  ViLUUU», 

Compt.  rend.  106,  pag.  1402.  30)  Caili.etet  u.  Bordet,  Compt.  rcnd.  95,  pag.  58. 
31)  FoRCBAND  u.  ViLLARD,  Compt.  Tcnd.  106,  pag.  849.  32)  Faradav,  Ann.  Chem.  56,  pag.  156. 
33)  Rbgnault,  Mem-  de  l'Acad.  26.  34)  FARAr>AY,  Phil.  Trans.  1823,  pag.  160  u.  189. 
35)  Faradav,  PhiL  Tnm.  1845,  Bd.  I,  pag.  170.  36)  Mklsens,  Compt.  rend.  77,  pag.  781. 
S7)  GaoDLUSon,  Abb.  tMm.  pbys.  (4)  so,  pag.  136.  38)  Thomsbn,  Bor.  1873,  PC-  IS33** 
Fooo»  Ana.  140,  pag.  sss.  39)  Hnas,  Ann.  Cbeni.  159,  pag.  124,  40)  Ifona,  aaaL 
Chem.  9f  pag.  113;  Raab,  N.  Repert.  Pharm.  19,  pag.  10.  41)  Ahrens,  Ber.  23,  pag.  2708. 
42)  Baüdrimont,  Pull.  soc.  chim.  i86i,  pag.  118.  43)  Smith  u.  Keller,  Ber.  23,  pag.  3373. 
44)  Smith  u.  Keller,  Chem.  News  62,  pa^.  290.  45)  E.  Baumann,  Ber.  23,  pag.  60  u.  1869. 
46)  TBomiN,  PooG.  Ami.  140,  pag.  497.  47)  Kolbe,  Jouni.  pr.  Ch«m.  (2)  4,  pag.  41a. 
48)  BniTBiLOT,  Compt  leod.  78,  pag.  1175  »47>  49)  DlvsRS  «.  Tamaissa  Haoa.  CbeiB. 
Soc  1887,  pag.  48.  50)  Garo  u.  E.  Fischbr,  Z^.  anaL  Chem.  9$,  pag.  sa6;  Ber.  1^ 
pag.  2234;  cf.  Reinitzkr,  Cbem.  Ztg.  1881,  pag.  183.  51)  Bunte,  Journ.  f.  Gasbel.  1888. 
pag.  853.    52)  Lchrb.  der  techn.  Gasanaly$e  1885,  pag.  83.  53)  FRESENIUS,  Ztg.  asal.  Cbem.  lOb 
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Es  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beim  Aufbewahren  von 
Schwefelblumen  unter  Quellwasser  (65). 

Es  entsteht  femer  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Schwefelsaure,  sowie 
auch  von  veidOnnter  bei  Anwendung  von  Zank  als  pontiver  und  Kohle  als 
tiver  Elektrode  (9);  desgleichen  bei  Einwirkung  mancher  Metalle,  a.  B.  Zink  auf 
concentrirte  Schwefelsäure;  ebenso  beim  Einleiten  von  Leuchtgas  in  kochenden 
Schwefel  (66). 

Beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Rindertalg  (xo),  Paraffin  (1 1),  von  Schwefel- 

manpan  mit  Ammoniumsulfat  (S),  beim  Zersetzen  einiger  Sulfide  wie  Schwefel- 
phosphor. Schwefelbor,  Schwefelaluminium  mit  Wasser  wird  Schwefelwasserstoff 
gleichfalls  erhalten. 

Auch  im  Harn  findet  sich  mitunter,  durch  Mikroorganismen  erzeugt,  Schwefd- 

Wasserstoff  (12), 

Schliesslich  wird  durch  eine  nicht  nalior  bekannte,  iPhilothion«  genannte 
Substanz,  die  sich  in  Bierhefe,  frisch  abgeschnittenen  Spargelschössiingen,  frischem 
Schafblut,  Htthnereiweiss  etc.  findet,  Schwefel  in  der  Ktflte  in  Schwefelwasser- 
stoff übergeführt  (13). 

Zur  Darstellung  von  Schwefelwasserstoff  verwendet  man  in  den  Laboratorien 
fast  immer  Schwefeleisen  (64)  und  verdflnnte  Schwefel-  oder  Salssäure;  da  das 
Schwefeleisen  meist  durch  Eisen  verunreinigt  ist,  wird  sich  neben  Schwc^lwasser- 
Stoff  auch  Wasserstoft  entwickeln,  was  selten  schadet;  will  man  das  letztere  Gas 
vermeiden,  so  kann  man  das  Schwefeleisen  durch  Scbwefelantimon  ersetzen.  Zum 
Trocknen  des  Gases  darf  nur  Chlorcaldum  (nicht  Schwefelsfture)  verwendet 
werden. 

Höchst  bedenklich,  und  bei  gerichtlichen  Analjrsen  zu  den  folgenschwersten 
Irrthlimern  Veranlassung  gebend,  kann  eine  Verunreinigung  des  Schwefelwasser- 
stoffs durch  Arsenwasserstofl  sein.  Man  versäume  nie  in  solchen  Fällen,  sich 
durch  sorgfältiqjste  Prüfung  von  der  Reinl.eit  des  Schwefelwasserstoffs  zu  Uber- 
zeugen. Leicht  kann  man  denselben  rein  erhalten,  wenn  man  statt  Schwefeleisen 
Schweftlnatriuin  (68),  Schwefelcalcium  (69),  Magnesiumsulf hydrat  (70)  oder 
Schwetelbarium,  bereitet  durch  Erhitzen  von  100  Thln.  Schwerspath,  25  Thln. 
Steinkohle  und  20  Thln.  Koclisalz  bis  zur  Weissgluth,  zu  setner  Darstellung  ver- 
wendet (14).  Will  man  diesen  Erbatz  des  Schwefeleisens  umgehen,  so  muss  man 
den  Schwefelwasserstoff  einer  entsprechenden  Reinigung  unterwerfen,  indem  man 


P*S>  75*    54)  LvNca,  Zig.  aagew.  Chonie  1890,  pag.  573.  5$)  Clauen,  qnuit.  Aoaljae, 

III.  Aufl.,  pag.  143;  Bcr.  16,  pag.  106 1.  56)  Euashvrg,  Ber.  19,  pag.  320.  57)  ns.MOMD, 
Bull.  '.oc.  chim  (2)  43,  ]).ig.  70.  5.S  Fischkr's  Jahrcsb.  1S86,  pag.  32.  59)  Lf5TELle,  Ztg. 
anal.  Chem.  2.  png.  94.  60)  Mohk-Cijv&sen,  Titririiicthoilcn  VI.  Aufl.,  pag.  244.  6x)  Rebs, 
Ann.  Chem.  246,  pag.  356.  62)  Hofmann,  Ber.  i,  pag.  Si.  63)  E.  Schmdt,  Ann.  Chen,  180, 
pag.  887.  64)  Casamajos,  Chem.  News  44,  pag.  44.  65)  BOOH»  Mon.  Chem.  3,  pag.  224. 
66)  Taylob,  Chem.  News  47,  pag.  145.  67)  Engl  Fat.  5428  vom  17.  Nov.  1883.  68)  FwKENBa, 
Ber.  II.  pag.  1641.  69)  R.  OTTO,  Ber.  12,  pag.  218.  70)  SlssoN,  Joum.  Soc.  Chem.  J.  5, 
pag.  210.  71)  Berthelot,  Ber.  12,  pag.  1019.  72)  Bkrthklot,  Bcr.  12,  pag.  360  u.  2380. 
73)  Kessel,  Ber.  12,  pag.  2305.  74)  Delffs,  Ber.  12,  p.ig.  2182.  75)  Kohlkr,  Ber.  11, 
pag.  205.  76)  BmsTSOi  u.  KuUATOW,  Ber.  it,  pag.  2056.  77)  MiKZ  u.  Wutb,  Ber.  13, 
pag:  7aa.  78}  Lmovr,  Jonm.  mss.  diem.  Ge«.  1881  (1),  pag.  514;  Ber.  14,  pag.  S71S. 
79)  Bellucci,  Gazz.  diim.  188 1,  png.  545;  Bcr.  15,  pag.  542.  80)  Baubigny,  Compt  rend.  94, 
pag.  961.    81)  FoBCKAHD,  Am.  chim.  phys.  V.,  28,  pag.  5.  82)  D.  F.  35622  vom  29.  Ang. 

1885,  ia  12. 
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ihn  entweder  über  auf  350 — 360°  erhitztes  käufliches  Schwefelkalium  (15)  oder 
vor  dem  Waschen  mit  Wasser  über  Jod  (16)  leitet. 

Mitunter  werden  auch  zur  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff"  Sulfide  ver- 
wendet, die  nicht  direkt  in  dem  Sinne  zersetzbar  sind,  z.  B.  Bleiglanz;  derselbe 
entvickdt,  mit  vadtlmiter  Slttre  flbeifossen,  kernen  Scliwelidwaaseratoff,  wohl 
aber,  wenn  nuin  metallisdies  Zank  hlnxabringt  (23). 

In  grossen  Mengen  wiid  Schwefelwaasentoft  auf  folgende  Weise  gewonnen: 
Das  sich  beim  Ammoniaksodaprocess  bildende  Ammoiunmcfalorid  wird  darch  Er- 
hitzen mit  LsBLAMoSodarttckständen  oder  andern,  Schwefetcalcium  enthaltenden 
Massen  zersetzt,  wodurch  C6lorcalcium  und  Schwefelammonium  gebildet  weiden 
(17).  Die  Dämpfe  des  letzteren  werden  in  Wasser  oder  einer  schwach  ammo- 
niakalischen  Lösung  absorbirt,  bis  die  Flüssigkeit  8—10^  Ammoniak  enthält. 
Diese  Lösung  wird  in  den  beim  SoLVAV-Process  verwendeten  Thürmen  mit  Kohlen- 
dioxyd zersetzt;  es  bilden  sich  Ammoniummono-  und  bicarbonat  und  Schwefel- 
wasserstoff (17,  82). 

Das  deh  abtdteidende  UcMbonat  wird  mit  einer  ChlcmatriamlösoDg  gerUhrt  zur  Bildung 
von  NstrimbicnlMiMl  md  CUonBdDoniiiiiii  wdch  MitaNS  iviMkr  nit  SodinflcldtMiiden  senoM 
vnd  10  In  den  PtooMi  BiiHofcgKftlwt  wbd* 

Nach  einem  andern  Verfahren  (67)  wird  Baryum-  oder  Strontiumsulfat  mit 
Kohle  reducirt  und  das  Sulfid  bei  370—470*^  durch  ttberhitsten  Dampf  in 
Hydroxyd  und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  (78). 

Schwefelwasserstoff"  ist  ein  farbloses,  höchst  unangenehm  riechendes  Gas, 
dessen  spec.  Gew.  von  Gav-Lussac  und  Thi^nard  zu  11912;  von  Thomson  zu 
L1791  gefunden  worden  ist  gegen  die  Theorie  =  1  17691  (Luft  =  1).  1  Liter 
des  Gases  wiegt  bei  0°  und  760  Millim.  Druck  15223  Grm.  Es  verhält  sich  wie 
eine  sehr  schwache  Säure,  röthet  l^ckmus  vorübergehend. 

Das  Gas  unteihSlt  nicht  ^  Verbrennung,  verbrennt  aber  an  der  Luft  mit 
blauer,  wenig  leuchtender  Flamme  xu  Wasser  und  Schwefeldioi^d;  bei  ungenügen- 
dem I«uftaitritt  scheidet  sich  der  Schwefel  als  solcher  höchst  fein  vertheilt  ab 
und  als  Verbrenntmgsprodukt  erhttlt  man  nur  Wasser.  Gemische  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  Luft  oder  Sauerstoff  sind  explosiv  (x8),  am  stArkstent  wenn  auf 
3  Vol.  des  ersteren  3  Vol.  Sauerstoff  kommen. 

Die  Entzündungstemperatur  des  Schwefelwasserstoffs  liegt  ziemlich  niedrig; 
es  ist  schon  durch  Kohle  und  Eisen  in  schwach  rothglühendem  Zustande  ent- 
zündlich. 

Verbmdet  man  die  MUndung  des  Kolbens,  in  welchem  Schwefelwasserstoff  entwidEdt  wird, 
mit  der  Ifttndung  einer  umgekehrten  Flasche,  denn  Bodco  abgesprengt  ist,  eo  diM  «idi  ia  flir 
da  Gemeaige  too  Schwefdwanetstofi  «md  Luft  bildet,  so  lint  tidi  diese*  duch  Ruhende  KoUen, 
Imimciides  Zander,  gloheiidce  Biien,  Lam  ctCn  aber  mUbk  dmdi  ^Idkndes  Knpfer,  Zink  etc. 

enttttnden.  Die  Verbrennung  besteht  in  der  Bildung  eines  dicken,  weissen  Nebels,  der  sich  vom 
glühenden  Körper  aus  durch  das  ganze  Gasgemenge  verbreitet.  Hierbei  erhält  man  Wasser, 
Schwefeldioxyd  und  Schwefel.  Aehnliche  sich  meterweit  ausdehnende  Nebel  geben  die  Fuma- 
rokn  von  Agnano  beim  Annähern  brennenden  Zanders  in  Folge  ihres  Gdialtes  an  Sckwefd- 
wmcffrtoff  (19X 

Platinschwamm  entsOndet  nicht  den  mit  Sauerstoff  gemengten  Schwefelwasser- 
stoff; ist  aber  gleichzeitig  Wasserstoff  vorhanden,  so  erglfiht  der  Platinscbwamm 
in  dem  Knallgase,  und  es  tritt  Entsttndung  ein.  Platinpapierasche  oder  Palladium- 
papterasche  muss  auf  ca.  100**  erhitzt  werden,  um  im  Schwefel wasserstoffstroro  zu 
erglühen,  worauf  bisweilen  auch  Ei^tflammung  eintritt  Eine  Platinthonkugel  ver- 
dichtet  langsam  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoff  und  Sauerstoff  unter  Bildung 
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von  Wasser  und  Schwefel,  der  all  mählich  die  Poren  verstopft  und  dadurch  die 
Wirksamkeit  der  Kugc!  aufhebt;  sind  gleiche  Volume  Schwefelwasserstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  gemengt,  so  veranlasst  die  Platinkugel  in  den  ersten  24  Stunden 
nur  die  Vereinigung  des  Sauerstofis  mit  dem  Wasserstoff  des  SchwefelwasserstofEis 
und  dann  erst  mit  dem  freien  Wasserstoff  (20). 

Bei  der  laogaanen  Oxydaticm  Ton  teiiclitem  Schvefelwuiento^u  entsteht 
etWM  Schwefelsäure.  Leitet  man  Laft  und  Schwefelwasseistol^  die  trodcen  nicht 
auf  einander  einwirken,  üher  feuchte  Leinwand  oder  Baumwolle,  so  entsteht  eine 
klebe  Menge  Schwefelsfinre,  mehr  bildet  sich  bei  httherer  Temperatur  (80—90^. 

Daher  werden  Zeug«,  wddie  den  an  sich  nicht  sauer  reagifcndcn  Dämpfen  der  SchwtfU« 

bäder  von  Aix  in  Savoyen  ausgesetzt  sind,  in  Folpc  der  Durchtränkung  mit  Säure  bald  mürbe 
und  zerfallen:  die  Kalkwände  der  Räume  bedecken  sich  mit  GypskrystalleD,  eiienie  Gegenstände 
mit  Eisenvitriol  (21). 

Ein  Gemenge  von  Schwefelwaaseiatofl^  Waaserdampf  und  Luft,  entsprechend 
den  Gasen  mandier  vulkanischer  Fumarolen,  bildete  bei  mehrmonatlicher  Ein- 
wirkung auf  Gesteinsbrocken  Sulfate  der  Alkalien  und  Eiden  (sa). 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  mit  Kohlendiosyd  durch  glQliende  Röhren, 
so  entsteht  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Schwefel  (primflr  ICohlenooqrsulfid?)  (75). 

Wasser  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  sein  dreifaches  Volumen 
Schwetelwasserstofi  auf.  1  Vol.  Wasser  absorbirt  davon  zwischen  2— 48*3'*  bei 
/°  4-3706— 0  083687/ +  0  0005213 /g  Vol.  (24);  es  werden  bei  dieser  Absorption 
pro  Molekül  Schwefelwasserstoff  4750  Cal.  entwickelt  (25).  In  Alkohol  ist  das 
Gas  leichter  löslich;  1  Vol.  desselben  absorbirt  zwischen  1—22"  bei  /°  17-891 
bis  0-65598/  +  0*00661 /^  Vol.  (26).  Aus  diesen  Formeln  berechnet  sich  folgende 
Tabelle : 


Tempe- 

Absorptionscoefficient ftlr 

Tempe- 
ratur 

Absorptionscoefficient  für 

ratur 

Wasser 

Alkohol 

Wawer 

Alkohol 

0» 

4*8706 

17  891 

21*» 

2-8430 

7-080 

1* 

4-2874 

17-242 

22" 

2-7817 

6-659 

«• 

4-2053 

16-606 

23» 

2-7216 

6-300 

$• 

4-1248 

15-983 

24" 

2-6624 

5-95Ö 

4» 

4-044S 

15878 

«• 

9-6041 

5-695 

8-9652 

14-77$ 

96« 

3-5470 

3-8872 

14-193 

27° 

2-4909 

?• 

3-8102 

13-623 

28° 

2-4357 

$• 

3-7345 

13066 

29" 

2-3819 

9« 

3-6596 

12-523 

30° 

2-3290 

10» 

8-5888 

11-998 

81« 

2-9771 

!!• 

8-518S 

11^75 

8S» 

9-9969 

!«• 

8-4415 

10-971 

33° 

2I7G4 

«• 

8-3708 

10-480 

34° 

2-1277 

14» 

3 -30 12 

10-003 

35° 

2-0799 

16» 

32326 

9-539 

36° 

2  0382 

16« 

81651 

9-088 

«7« 

1-9876 

17« 

8«0986 

8-650 

IjB« 

1-9480 

18« 

30331 

8-225 

39° 

1-8994 

20« 

2-9053 

7-415 

40" 

1-8569 

Die  Lösung,  welche  durch  Einleiten  des  gewaschenen  Gase's  in  kaltes  destil- 
Krtes  Wasser  bereitet  wird,  besitzt  den  Geruch  des  Gases  und  heisst  »Schwefel- 
wasserstofiwasser« ;  sie  wird,  statt  des  Gases,  häufig  als  Reagenz  benutzt 
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Schwefelwanentoff  verbindet  sich  durch  Druck  und  niedere  Tempemtur 
(«7,  28)  mit  Wasser  zu  kTystalUsirtem  Hydrat,  HjS  7H,0  (29);  und  zwar  ent- 
steht dasselbe  bei  1**  unter  2  Atm.,  bei  8"  unter  3  Atm.,  bei  14°  unter  5*4  Atm., 
bei  18-1 "  unter  7-9  Atm.,  bei  22-8°  unter  11  Atm.,  bei "25°  unter  16  Atm.  Druck; 
der  kritische  Punkt  liegt  bei  29°  (30).  Die  Spannung  des  Hydrates  betrügt 
bei  (31) 

731  MiUim. 
743 
760 
780 
805 
808 


0» 

Ol" 

0-35° 

0-6* 

0-8* 

0-85* 


1» 

1-2° 
1-75° 

2'8* 
3-4» 


3-8° 

3-  9° 

4-  5° 
4-9° 


1083  MiUim. 
1097 
1163 
1223 


M 


820  Millim. 
830 
877 
907 

988  „ 
1048 

Durch  Druck  und  Kllte  lisst  ndi  das  SdkmMmuamitio0gßB  veiflftosigea 
und  bei  —85*5"  sogar  in  eine  starre,  kiystallinische^  weiss«,  durchscheinende  Masse 
verwandeln.  Faraday  giebt  folgende  Tabellen  fttr  die  Tennon  des  verflüssigten 
Gases  (33): 


Temperthir 

—  70'*C 

—  50»  „ 

—  40°  „ 

-31°,, 


Atmosphären 
109 

200 

2-  86 

3-  95 


AtroosphlKn 

5-  96 

6-  36 
13  70 
14-6 


Temperatur 

—  18-89° 

—  3-33° 
-h  8-89° 

11-11° 

Der  flüssige  Schwefelwasserstoff  stellt  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit  dar, 
die  noch  viel  dünnflüssiger  und  minder  adhäsiv  ist  als  Aether;  das  spec.  Gew. 
ist  ca.  «0*9;  die  Kchtbvechende  Kraft  ist  sMiIcer  als  die  des  Wassers,  der 
schwefligen  Säure  und  des  Ammoniaks;  der  Siedepunkt  unter  gewöhnlichem  Druck 
liegt  bei  —61*8^  (33).  Löst  in  der  WSrme  Schwefel,  der  beim  Erkalten  in 
durchsichtigen,  gelben  Waisen  anschiesst 

Die  Dantellang  des  flttsKigen  SdwwMwitaeretoffs  gelingt  auf  verschiedene  Weiie. 

1.  Man  bringt  in  den  geschlossenen,  kürzeren  Schenkel  einer  im  Winkel  gebogenen,  starken 
Glasröhre  concentrirte  Salzsäure,  in  den  längeren  Schenkel  ciscnfrcies  Schwefcleisen,  das  man 
durch  etwas  zusammengewickelte  Platinfolie  von  der  Säure  trennt,  schmilzt  zu,  lässt  die  Säure 
cum  Sclrarefidsim  tttmu  und  bringt  ndi  ein  oder  zwei  Tagen,  wem  <Be  Einwidcni^  voHndet 
iil^  dm  IritaMMn  Scfaenkd  in  dnt  KMlIrmitelniiig  (34% 

8.  Man  schmilzt  in  eine  Röhre  nicht  getrocknetes  WasserstoflniperatiUid  (s.  u.)  ein;  das» 
selbe  zersetzt  sich  allmählich  in  Schwefel  und  SchwefelwaiientoS^  welcher  sich  dann  dorch 
seinen  eigenen  Druck  vcrtlUssigt. 

8.  Man  leitet  Schwefelwasserstoff  in  ein  Rohr,  welche  durch  eine  Mischung  von  fester 
KohlcBilnfe  und  Acditr  gdriOüt  ist  (35). 

4.  Mn  llMt  das  Gas  von  HdlskoUe  abwifaiicn  und  erhitst  die  gctttligte  KoUe  in  etaen 
knieförmigen  Rohr,  dessen  andcicr  SchenlMl  «bgdriüilt  ist  Das  Gm  verfliHlgt  lidi  in  diesem 
dnich  eigenen  Druck  (36). 

Die  specifische  Wärme  des  SchwefelwasserstofTgases  (für  constanten  Druck) 
ist  =  0  2423;  der  mittlere  Brechungsquotient  für  weisses  Licht  e=  1 '000639  (37}; 
die  Bildungswärme  für  (S,  Hj)  pro  Mol.  =  4510  Cal.  (38). 

Schwefelwasserstofi  ist  sehr  leicht  zersetzlich;  er  zerfällt  in  seine  Elemente, 
wenn  man  ihn  duich  glühende  Röhien  leitet  (39);  ebenso  unter  dem  Einfluas  der 
Elektridtit.  Durch  Einwirkung  des  Sanerstofls  der  Luft  entsteht  Wasser  und 
Schwefel;  deshalb  halt  sich  Schwefelwasseistofiwasser  in  nicht  völlig  gefüllten 
oder  schlecht  Terschlossenen  resp.  Öfters  geOfineten  Geftlssen  nicht  lange  (40); 
in  gleicher  Weise  sersetten  sich  Losungen  von  Schwefelwasserstoff  in  Fyridb- 
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basen  durch  den  Einfluss  der  Luft  unter  Abscheidung  von  schön  krystallisirtem 
rhombischen  Schwefel  (41). 

In  derselben  Weise  wie  Luft  wirken  solche  Sauerstoffverbindungen,  welche 
leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie  Wasserstoffsuperoxyd,  Jodsäure,  Bromsäure,  salpetrige 
Säure,  UotersalpeCefiiare,  chlorige  Säure,  unterchlorig^  SSure,  Chromsftore  u.  a.  m.. 
die  Zersetaung  durch  rauchende  Salpeteninre  ist  von  schwacher  Explosion 
oder  von  Flaminen  begleitet  (73). 

In  Folge  dieser  Eigenschaft  wirkt  Schwefdwasaentoff  redactxend;  Eisenoxyd« 
lOsnngen  werden  dadurch  zu  Oxydul;  Arsensäure  zu  arseniger  Säure;  Chromsäure 
zu  Chromoxyd;  conoentrirte  Scbwefelsäura  zu  Schwefeldioxyd;  jodsaure  Alkalien 
SU  Jodmetallen  etc. 

Aehnlich  wie  Sauerstoff  wirken  die  Kalogene;  sie  verbinden  sich  mit  dem 
Wasserstoff  zu  Halogenwasserstoft"  und  Schwefel  scheidet  sich  ab;  Jod  wirkt  nur 
bei  Anwesenheit  von  Wasser;  Clilor  und  Brom  auch  bei  Abwesenheit  desselben  j 
bei  einem  Ueberschuss  an  Halogen  entsteht  Chlor-  etc.  Schwefel  (71). 

Phosphortrichlorid  bildet  mit  Schwefelwasserstofif  Chlorwasserstoff  und  Phos> 
phortrisulfid;  Phospborpentabromid:  Bromwasserstoi  und  Bromschwefelphosphor 
(42);  ähnlich  wirkr  Phosphoipentachlorid. 

In  entgegengesetztem  Sinne  wirken  viele  BletaUe  zerlegend  auf  Schwefel- 
wasserstoff ein,  indem  sie  sich  mit  dem  Schwefel  zu  Schwefelmetall  verbinden 
und  Wasserst«^  frei  wird.  Manche  Metalle  tbun  dies  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  so  Silber,  Gold,  Kupfer  (bei  Gegenwart  von  Sauerstoff)  (77)  (An- 
laufen von  Silber-  etc.  waaren),  Quecksilber  (72);  andere  wie  Zinn  und  Cadmium 
erst  in  der  Hitze.  Metalle,  deren  Sulfurete  sich  mit  Schwefelwasserstoff  vereinigen 
können,  zerlegen  nur  die  Haltte  desselben,  indem  das  entstandene  Schwefelmetall 
sich  mit  der  andern  Hälfte  vereinigt;  so  Kalium  und  Natrium,  z.  B.  K  -t-  H^S 
=  KHS  +  H. 

Die  Bildung  von  Schwefelmetallen  wird  wesentlich  erleichtert,  wenn  Sauer* 
'  stofArerbindongen  der  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff  zusammenkommen,  da  der 
Wasserstoff  dieses  mit  dem  Sauerstoff  jener  sich  zu  vereinigen  strebt  Daher 
setzen  sich  die  meisten  Metalloigrde  mit  Schwefelwasserstoff  um  zu  Schwefel- 
metall und  Wasser  (74,  80).  Nur  die  Sauerstoffverbindungen  derjenige  Metalle, 
deren  Neigung,  sich  mit  Schwefel  zu  vereinigen,  sehr  gering  ist,  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  zersetzt,  so  die  Erdmetalle. 

Dieser  Eigenschaft  verdankt  der  Schwefelwasserstoff  seine  Unentbehrlichkeit 
in  der  analytischen  Chemie.  Freilich  ist  dabei  zu  beachten,  ob  die  bei  der  Zer- 
setzung eines  Metallsalzes  entstehende  freie  Säure  nicht  lösend  auf  das  fallende 
Sulfid  wirkt.  Das  geschieht  in  manchen  Fällen;  so  werden  die  Sulfide  von  Eisen, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel,  Zink  etc.  von  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  gelöst, 
und  fallen  daher  nicht  aus,  wenn  man  nicht  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die 
entstehenden  Säuren  bindet. 

Auch  auf  msnche  Metallamine  wirkt  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von 
Sulfiden  ein  (43,  44}. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  Schwefelwasserstoff  auf  manche  organische  Ver- 
bindungen (76),  so  entstehen  aus  Aldehyden  Mercaptane  (45)  u.  s.  f. 

Nitrite,  wie  salpetrigsaures  Silber  und  Quecksilberozydul  werden  zu  Stick- 
oxyd, Ammoniak  und  Hydroxylamin  reducirt  (49). 

Schwefelwasserstoff  entfärbt  Lackmus  und  Indigo  (79). 

£s  verbindet  sich  mit  Alkylhaloiden  zu  Verbindungen  der  Form  Alkylhaloid 
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(z.B.  CHCl,) -H  2H,S -H  23HjO  (8i)  und  zwar  sind  die  niedrig  siedenden 
Haloidverbindungen  dazu  besonders  geeignet. 

Schwefelwasserstoff  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  als  solche  zwei 

I 

Reihen  von  Selsen  »Sulfbydnite«  der  Fona  MeSH  und  »Sulfidec  oder  »Sulfu- 

retec  der  Form  Me^S;  die  )etzteren  neutralen Seice ibd  norm  feste«  ZmlMide 
oder  in  cooceatrirter  Lösung  beständig;  in  verdünnter  Lösung  serfallen  sie  in 
Sulfhydnte  und  Hydroigfde  und  swar  um  so  vollständiger»  je  verdünnter  die 
Lösung  ist  (46, 47).  Neutralisationswärme  (48). 

Schwefelwasserstoff  wirlft  auf  den  thierischen  Organismus  als  starkes  Qitt, 
indem  er  sich  mit  dem  BlutfarbstoA  zu  Schwefelmethämoglobin  verbindet;  das 
Blut  zeigt  dann  ein  dunkles  Roth  in  dickeren,  GrQn  in  dttnneren  Schichten  im 
durchfallenden  Lichte  (Zeitschr.  physiol.  Chem.  14,  pag.  412);  Vögel  sterben  in 
einer  Luit,  welche  yjViy  i^^res  Volums  von  dem  Gase  enthielt,  ein  Hund  in  einer 
solchen  mit  ^Jj^  Vol.,  ein  Pferd  in  einer        Vol.  HjS  enthaltenden  Luft. 

Bei  Menschen  veranlasst  er,  in  geringen  Mengen  eingeathmet,  Kopfweh, 
Schwindel,  Uebelkeit  und  Erbrechen,  entzündet  die  Augenlider  und  bringt  An- 
schwellung derselben  hervor;  bei  längerer  Einwirkung  tritt  Tod  ein.  Gegenmittel 
sind  frische  I^uft  und  kalte  Uebeigiessungen.  Mitunter  haben  die  von  einer  Ver- 
giftung Genesenen  noch  wochenlang  an  AnflQlen  von  Tobsucht  an  leiden. 

Die  Erkennung  des  Schwefelwasserstoffs  wird  in  der  Regel  durch  den 
charakteristischen  und  selbst  in  kleinen  Mengen  deutlicb  wahrnehmbaren  Geruch 
XU  bewerkstelligen  sein.  Noch  schärfer  ist  die  Probe  mit  Bldpapler.  Man  tränkt 
ein  Stückchen  Fliesspapier  mit  Bleizuckerlösung  und  etwas  Ammoniak  und  prüft 
damit;  die  geringsten  Mengen  Schwefelwasserstoff  bewiricen  Braun-  bis  Schwan- 
iärbung  des  Papiers.  In  alkalischer  Lösung  prOft  man  am  besten  mit  einer  Lösung 
von  Bleioxydnatron,  bereitet  durch  Zusatz  von  Natronlauge  su  Bleizuckerlösung 
bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages. 

Setzt  man  Schwefelwasserstoff  zu  einer  alkalischen  Lösung  von  Nitropnissid- 
natrium,  so  färbt  sich  diese  prächtig  violett. 

Sehr  scharf  lässt  sich  Schwefelwasserstoff  nachweisen,  wenn  man  die  zu  unter- 
suchende Flüssigkeit  mit  ^  Vol.  rauchender  Salzsäure  und  einigen  Körnchen 
von  schwefelsaurem  p-Amidodimethylanilin  und  nach  dessen  Lösung  mit  1  bis 
2  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  versetzt;  es  bildet  sich  Methylenblau  (50). 

Um  Schwefelwasserstoff  in  über  Quecksilber  abgesperrten  Ga^gemengen  zu 
bestimmen»  absorbirt  man  ihn  durch  Bleiphosphat  Zu  diesem  Zwecke  formt  man 
aas  %  Thln.  gettlltem  Bleiphospliat  und  8  Thln.  gebranntem  Gyps  und  Wasser 
Kugeln,  welche  man  nach  dem  Trocknen  bei  100°  mit  concentrirter  Schwefel* 
säure  tränkt  und  am  Platindrath  in  das  Gasgemenge  bringt. 

Zu  beachten  ist  bei  der  Gasanalysc,  dass  das  xur  fiestüsnilBg  des  Kohlcndtoagrds  •Bgfr' 
wandte  Kali  ebenfalls  Schwefelwasscrstoflf  absorbirt. 

Kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoft  in  Gasgemengen  (z.  B.  Leuchtgas) 
bestimmt  man  am  besten  dadurch,  dass  man  ein  gemessenes  Volum  dtrirter  Jod- 
lösung zutreten  lisst:  Man  ilsst  zu  dem  Zwecke  in  die  BuNTB'sche  Gasbürette 
so  viel  einer  Lösung  von  1*134  Grm.  Jod  in  1  Liter  Wasser  eintreten,  dass  nicht 
mehr  £ntfilibnng  eintritt  1  Cbcm.  der  Jodlösung  entspricht  0*1  Cbcm.  Schwefel- 
wasserstoff bei  0**  und  160  Blillim.  Druck.  Die  £ndreaction  ist  scharfer  bemeric- 
bar,  wenn  man  vor  Zusatz  der  Jodlösung  emige  Tropfen  Stirkelösung  eintreten 
Ustt  (5i> 
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Nadi  WiMKUtR  (5»)  bettimiiit  mtii  in  loldM»  Wim  den  Schwefdwastentaff 
doidi  Absoiptioo  in  ammoniakaligcher  SQbeilfitiing> 

Man  kann  auch  den  SchweMwasaentoff  bettiinmen,  indMi  man  ihn  —  aoig- 
fldl%  getrocknet  —  durch  mit  Kapfervitriolbimsletn  geftlUte  ROhren  leitet;  die 
Gewicfalasunahme  derselben  giebt  die  Menge  SchwefelwaasemoiT  Uta  ($$). 

Den  Knpfervitriolbliiittein  stellt  man  dnrch  Titnken  tob  60  TUa.  obMagroasai  BSanleiB- 
stUcken  mit  einer  heisscn,  concentrirten  Lösung  von  30 — 35  Thln.  Kupfersulfat,  Eintrocknen  der 
Masse  unter  beständigem  Umrühren  und  vierstündiges  Erhitr.en  auf  100—160°  her.  Die  U-Röhrcn 
werden  zu  |  mit  diesen  Stücken  und  darauf  am  Ende  zu  l  mit  Chlorcalcium  beschickt.  14  Gm. 
Kupfervitriolbimstcin  können  0'2  Grm.  Schwefelwasserstoff  abiorbiren. 

Um  grössere  Mengen  Schwefelwasserstoflgas  zu  bestimmen,  kann  man  das 
Gasgemenge  auch  durch  ein  System  von  U-Röhren  leiten,  die  bis  auf  die  letzte, 
Natronlauge  enthaltende,  mit  alkalischer  Natriumarsenittöaung  beschickt  sind. 
Man  bestimmt  dann  entweder  das  Schwefelarsen  gewichts-  oder  das  unver- 
brauchte Natriumarsenit  maassanalytisch. 

Am  bequemsten  ist  Auffangen  des  Schwefelwasserstolfo  in  Jodlösung  und 
Zurttcktitriren  des  nidit  verbrauchten  Jods.  Hinter  den  Jod  enthaltenden  Absorp- 
tionsapparat muss,  um  das  verflüchtigte  Jod  aufzufangen,  ein  solcher  mit  Natron- 
lauge oder  besser  Thiosulfat  eingeschaltet  werden  (54). 

Man  kann  auch  den  Schwefelwasserstoff  durch  Bromwasser  oder  ammonia- 
kalisches,  schwefelsäurefreies  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Schwefelsäure  oxydiren  und 
dann  als  solche  bestimmen  (55).  Zu  dem  Zwecke  lässt  man  das  Gas  durch  ein 
am  unteren  Ende  einer  langen,  mit  Glasperlen  gefüllten  und  mit  Glashahn  ver- 
sehenen Glasröhre  angeblasenes  seitliches  Ansatzrohr  in  diese  eintreten,  befeuchtet 
die  Perlen  mit  ammoniakalischer  Wasserstofifsuperoxydlösung  oder,  was  nicht  vor- 
»niehen  ist,  einer  Auflösung  von  Brom  in  Bromkalium,  und  Msst  aus  einem 
Tropftrichter  langsam  das  Oxydationsmittel  Ober  die  Ghuperlen  fliessen.  Durch 
einen  Strom  von  Wasserstoff  oder  Kohlendi<H^  sorgt  man  daflir,  dass  slmmt* 
licher  Sdhwefelwasserstoff  in  Reaction  tritt  Durch  den  unterhalb  des  Ansatz- 
lohres befindlichen  Glashahn  lässt  man  ab  und  su  die  Flüssigkeit  ab.  Nach 
beendeter  Zersetzung  spült  man  die  Röhre  mit  Wasser  aus,  entfernt  bei  Anwendung 
von  Brom  den  Ueberschuss  an  demselben  durch  Kochen  und  bestimmt  die 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum. 

Man  kann  diese  Methode  dahin  abändern,  dass  man  das  Wasserstoffsuperoxyd 
vorher  mit  einem  bestimmten  Volum  titrirter  Natronlauge  versetzt  und  den  Ueber- 
schuss an  letzterer,  mit  Methylorange  als  Indicator,  zurücktitrirt  (56). 

Kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  in  Gasgemischen  kann  man  be- 
stimmen durch  Absorption  mittelst  sehr  verdttnnter,  acbwadi  saurer  Silbemitrat- 
lösung von  bekanntem  Gehalt^  welche  in  einer  Anzahl  mit  einander' communi- 
drender  (Uaskugeln  derart  vertheilt  ist,  dass  der  Inhalt  jeder  Kugel  einem  ge- 
wissen Procentgehalt  an  Schwefel  entspricht  Nach  dem  Durchleiten  des  Gas- 
gemisches ergiebt  sich  die  Schwefelwasserstoffmenge  direkt  aus  der  Anzahl  der 
Kugeln,  welche  einen  Niederschlag  zeigen  (57,  58)1 

Um  Schwefelwasserstoff  in  Lösung  (oder  aus  wasserlöslichen  Sulfiden)  su  be* 
stimmen,  kann  man  gewichts-  oder  maassanalytisch  verfahren. 

Im  ersteren  Falle  kann  man  es  mit  Natriumarsenit  und  Salzsäure  als  Arsen- 
trisulfid;  oder  mit  Kupferacetat  und  Essigsäure  als  Schwefelkupfer;  oder  mit 
Silbemitrat  als  Schwefelsilber  fällen.  Selbstverständlich  kann  man  es  auch  zu 
Schwefelsäure  oxydiren  (s.  o.)  und  als  solche  bestimmen. 
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Maassanalytisch  kann  man  folgendermaassen  verfahren:  man  giebt  einen  lieber- . 
schusi  von  titrirter  Jodlösung  binsu  und  titrirt  den  Ueberschoss  zurfldc;  oder  man 
giebt  eine  gegen  Jodlösung  eingestellte  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron  im 
Ueberschnss  hbzo»  siuert  dann  mit  Salzsftnre  an,  filtrirt  einen  aliquoten  TbeU 
des  GemiMsIws  dnich  ein  trocknes  Filter,  Übersättigt  mit  Naftriumbicaibonat  nnd 
dtrirt  den  Ueberschuss  an  Arsen  mit  Jod  zurttck. 

Zur  Bestimmung  sehr  klein«'  Mengen  Schwefelwasserstoff  ist  diese  Methode  nicht  geeignet, 
weil  sich  dann  der  Schwcfclarsen  zu  langsam  absetzt,  auch  geringe  Mengen  in  Lösung  bleiben. 

Oder  man  titrirt  die  mit  Ammoniak  versetzte  und  auf  50 — 60**  erwärmte 
Flüssigkeit  mit  ammoniakalisrher  Silbemitratlösung;  das  Ende  der  Reaction  muss 
durch  Prüfung  einer  kleinen,  abfiltrirten  Probe  ermittelt  werden.  Die  Methode 
ist  namentlich  geeignet  ßLr  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Schwefelnatriom 
in  Robaoda  etc.  (50). 

SchliessUcb  kann  man  auch  nach  Zasatx  einer  genflgenden  Menge  von 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  Kaliumpermanganaddsung  titriren  (60). 

Wasserstoffhypersulfid,  Wasserstoffsupersulfid,  H|S|,  entsteht 
durch  Zersetzung  von  Erdalkali-  und  Alkalisultiden  mittelst  gekflhlter  Säure,  und 
swar  entsteht  stets  dasselbe  Hypersulfid,  H^S^,  gleichviel  ob  man  ein  Di-,  Tri> 
Tetra-  oder  Peniasulfid  zersetzt  (61). 

Darstellung.  Lösungen  von  reinen  Polysulfidcn  des  Natriums,  Kaliums,  Baryums  werden 
in  mit  Eiswasser  gekühlte  Salzsäure  (3  Vol.  rauchende  Saksäure,  1  Vol.  Wasser)  gegossen, 
wddie  sich  in  mh  gut  schKeswnden  Glatstepteln  vertehenen  CyUndcm  befindet  Die  Reaction 
TCittnft  onter  Entwicklung  ron  Schwefdwaneratofi  und  BUdong  einer  Emolsion,  die  sich  bald 
klärt,  wobei  sich  am  Boden  des  Gj^iodtis  ein  leichtflOssiges  Oel  absetzt  Daaielbe  wird  durch 
Decantation  mit  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  einer  Lafitenipemtlir  VOO  wenig  Uber  0' 
aof  trocknen  Filtern  durch  rasches  Umschwenken  getrocknet. 

Das  Wasserstoffsupersulfid  stellt  ein  hellgelbes,  durchsichtiges,  leicht  flüssiges 
Oel  von  eigeothUmlichem  Gerüche  dar;  spec.  Gew.  bei  I5''=l'll.  Möglichst 
trocken  in  einer  Terscblossenen  Röhre  aufbewahrt,  senetit  es  lidi  nnr  langsam, 
mit  Wasser  dagegen  rasch  unter  Schwefelabscheidung  und  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff. 

Ob  noch  andere  Wasaerstoläupenulfide  der  Form  H|S„  S|  etc.  esiatiren, 
wie  man  aus  gewissen  Verbindungen  des  Strychnins  (62)  und  Brucins  (63)  ge- 
schlössen  hat^  ist  nicht  sicher;  jedenfalls  ist  keine  doartige  Verbindung  bisher 
isolirt. 

Schwefelchloride.*)  Schwefel  und  Chlor  vereinigen  sich  mit  grosser  Leichtig- 
keit direkt  beim  Zusammentreffen;  es  entseht  eine  gelbrothe  oder  rothe,  fltlchtq;e, 

*)  i)  IsAMBERT,  Coropt  reod.  86;  pag.  664.  2)  Goluschmidt,  Chem.  Centralbl.  1881, 
pag.  489.  3)  Gabius,  Am.  Chcn.  106,  pag.  331.  4)  Wma,  Am.  Fhjs.  laS,  pag.  459. 
4a)  BiaaojiAMS  in  Tanhket  (BdgienX  D.  R.  P.  49698  v.  13.  Detonb.  1888,  KL  75.  5)  GHtnoBa, 
Gbapt  md.  64,  psg.  30s.    6)  Costa,  Gau.  cbim.  ao,  p^g.  367;  Ber.  23,  pag  483  Ref. 

7)  Thomsen,  Ber.  15,  pag.  3023 ;  Ogier,  Compt.  rend.  92,  pag.  922.  8)  Marten«;,  Journ. 
chim.  med.  13,  png,  430.  9)  Donny  u.  Maresca,  Cdmpt.  rend.  20,  pag.  817;  Ann.  Chcm.  56, 
pag.  160;  Spring  u.  Lecrenier,  Bull,  soc  chim.  45,  pag.  867.  10)  Brault  u.  Poggiale, 
Jooiii.  phaiBi.  31,  pag.  14a  11)  Compt#  rend.  86,  pag.  664.  la)  VfOtOMM.  u.  I&LIJn,  Am. 
Chan.  93,  p«g.  S74.  18)  CBsrntma,  Compt  read.  63,  pag.  1003.  14)  BjamneonxM,  BolL 
floc.  chim.  (a)  7,  pag.  198.    15)  BAUDRiMOMTt  Conpt  lend.  64,  pag.  368.   16)  Pami,  Am. 

Chcm.  223,  pag.  355.  17)  weitere  Zersetzungen  s.  ScHNEtDER,  Journ.  pr.  Chem.  104,  pag.  83; 
(a)  32,  pag.  187  und  18)  DE.MAR9AY,  Compt.  rend.  92,  pag.  726.  19)  SciiMirrr,  Ber.  II, 
pag.  II68.    20)  Edeleano,   Bull,  soc  chioi.  (3)  5,  pag.  173.    21)  Sommer  10  Berkeley, 
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destillirbare  Flüssigkeit.  Dieselbe  wurde  zuerst  von  Hagemann  beobachtet  zu 
einer  Zeit,  da  man  über  die  Natur  des  Chlors  noch  im  Ungewissen  war  und 
von  TacmBOK  »salzsaures  Schwefeloxyd c  oder  >schwefelha]tige 
SalzsMurec,  vim  Berthollbt  »0]grscfaweflige  SalssSnre  (acide  iiumaHqut'Oxysulfure)^ 
genannt  Analysirt  wurden  die  entstehenden  Verbindungen  suerst  von  Buchholz 
und  Daw,  dann  von  H.  Rose,  Duuas  und  Harchamd  und  in  neuerer  Zeit  von 
Cakius,  HObnbr  und  Guntovr;  mit  der  Untenuchung  derselben  hat  sich 
Michabus  beschäftigt. 

Danach  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Schwefel  und  Chlor  sunächst 
das  Schwefelmonochlorid,  S.jCl2,  welches  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor 
bei  4-6  bis  10°  in  das  Dichlorid,  SClj,  übergeht,  wahrend  bei  —  22**  das  Tetra- 
chlorid, SCI4,  entsteht.  Die  beiden  letztgenannten  Chloride  hält  Isambert  (i)  auf 
Grund  seiner  Studien  über  die  Dissociation  der  Schwefelchloride  iUr  Anlagerungs- 
Frodukte  von  Chlor  an  das  Monochlorid. 

Schwefelmonochlorid.  Einfach  Chloischwefel,  Schwefeichlorttr,  Schwefe 
sulfochloiid,  Gelbchlorschwefd,  Chlordisulfid,  Sulfothtonyldilorflr,  SiCI«,  ent- 
steht durch  Eiowiikung  von  Chlor  auf  Schwefel  und  Schwefelmetalle;  bei  der 
Destillation  von  Schwefel  mit  9  Thln.  ZinnchlorQr  oder  8*5  Thin.  Sublimat;  aus 
Phosphorpentachlorid  und  Schwefel  (2);  bei  der  Zersetzung  von  Phosphorchlorid 
mit  Schwefelmetallen  oder  von  Phosphorsulfochlorid  durch  Chlor  oder  durch 
Glühhitze;  von  l'hionylchlorid  durch  Schwefelpbosphor  (3);  durch  Einwirkung 
von  Jodtrichlorid  auf  Schwefelkohlenstoff  (4). 

Darstellung.  1.  Man  bringt  Schwefelblumen  oder  Stücke  von  Stangenschwcfcl  in  einen 
Kolben  oder  eine  tubulirte  Retorte  und  leitet  unter  Erwärmen  so  lange  einen  Strom  trocknen 
CUofi  daittber,  bi»  iidi  der  mebte  Schwefel  gelöst  bat.  l)as  Gm  wird  begierig  absoibirt,  es 
emrteht  eine  rotbgdbe  Flllw^ifceit,  eine  Anflöning  tob  Sdiwefel  in  CUondnvcfd;  dieselbe 
wird  so  oft  dcstillirt,  bis  der  Siedepunkt  constant  bei  139*^  bleibt.  Hatte  man  so  viel  Chlor 
eingeleitet,  dass  aller  Schwefel  verbraucht  war  und  sich  etwas  Schwefieldichloiid  gebildet  hattet 
SO  dcstillirt  man  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel. 

2-  Man  leitet  trocknes  Chlor  in  Schwefel,  der  bei  gelinder  Wärme  sublimirt 

Califomien,  D.  R.  P.  50282  vom  5.  Sept.  1888,  Kl.  23.  22)  Derselbe,  D.  R,  P.  50543  vom 
5.  Sept.  1888,  Kl.  23.  23)  Le  Roy,  Monit.  scient.  (4)  4,  pag.  11 15;  Ber.  24,  pag.  127  Ref. 
24)  1HOMA3  T.  P.  Bruce  Warkbn,  Chem.  News  57,  pag.  113.  25)  H.Rose,  Ann.  Phys.  31, 
pag.  431;  27,  pag.  107.  26)  Dumas,  Ann.  düm.  phys.  49,  pag.  204.  27)  UaaciUND^  Joum. 
pr.  Chem.  aa,  pag.  507.  aS)  Caiios,  Ann.  Chem.  106,  pag.  391.  a9)  HOBm  n.  Gonour, 
Zeitachr.  Chem.  1870,  pag.  455.  30)  Dalzul  u.  TUorpb,  Chem.  News  24,  pag.  159. 
31)  SüUBEiRAN,  Ann.  chim.  phys.  67,  pag.  64.  32)  cf.  A.  Michaelis,  Ann.  Chem.  170,  pag.  i. 
33)  Heintz,  Ann.  Chem.  100,  pag,  370.  34)  Guthkie,  Chem.  Soc.  J.  12,  pag.  109.  35)  Soubbiran, 
Ann.  chim.  phys.  67,  pag.  74.  36)  UiiiER,  Bull,  soc  chim.  (2)  37,  pag.  293.  37)  DiVEKS, 
Chem.  Soc.  J.  47,  pag.  205.  38)  Weber,  Ado.  Phys.  104,  pag.  421.  39)  Rosi,  Ann.  Phys.  42, 
pag.  517;  CAiSELUAim,  Ann.  Chem.  83,  pag.  a67.  40)  et  Jauxaid,  Ann.  ddm.  plqfB.  (3)  59, 
pag.  454.  41)  Wmn,  Ann.  Phys.  132,  pag.  454.  4a)  Loidbt,  Compt  lend.  loi,  pag.  149a. 
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In  Belgien  gewinnt  man  Chlorschwcfel  neben  Alkalisulfid  durch  Einwirkung  von  Schwefel 
auf  Alkalichlorid  bei  genügend  hoher  Temperatur  in  der  Weise,  dass  man  den  Schwetcl  in 
gcwlimoIfWiem  2Sailaiide  in  gefdunobcnes  AlkaKcUoffid,  wcldics  sieh  nf  cuicr  tiemlieh  langen, 
sdiwadi  gencigtn  Sohle  eines  Sdundiofin»  befindet,  am  hAher  gdcgencn  Ende  einfficMen  Unt 
Der  hierbei  gebildete,  mit  Schwefeldampf  gemischte  Chlorschwcfcldampf  wird  somit  gCKWimgeB, 
mf  einer  langen  Strecke  mit  dem  geschmolrenen  Chlorkali  in  Berührung  zu  bleiben,  in  Folge 
denen  er  unter  Bildung  neuer  Mengen  Chlorschwefel  von  Schwefel,  und  dns  am  tiefsten  Ende 
der  Sohle  abfliessende  Alkalisulfid  unter  Bildung  weiterer  Mengen  Alkalisultids  von  Alkalichlorid 
mOgUcbflt  befreit  wird.  Die  Temperatm'  des  Ofens  moss  genOgend  hoch  sein,  -da  sich  andern- 
60»  AObdindfid  mid  Mm  CUor  büden  würde  (4%}. 

Das  Schwefelmonochlorid  stellt  ebe  geltmMihe,  ölige  FlOssigkeit  dar  vom 
s|»ec  Gew.  1*68  bei  16  7^  resp.  1-7055  bei  0^  die  bei  138—189**  (3,  $)  siedet 

1  Vol.  derselben  bei  0°  milt  bei  /<>  den  Raum  1  +  0-0009591  /  —  0'000000038185 /* 

+  0-0000000073186/».  Die  Dampfdichte  beMgt  nach  Marchand  4  77,  nach 
Dumas  4'70,  entsprechend  einer  Condensation  von  1  Vol.  Schwefeldampf  und 

2  Vol.  Chlor  zu  2  Vol.  Cblorscbwefeldampf.    Die  Theorie  erfordert  für  S|C1, 

«  4-66542. 

Das  Molekular  -  Brechungsvermögen  (6)  ergab  sich  als  fiHa  =  1"64449;  die 
Bildungswärme  (aus  monoklinem  Schwefel  und  gasförmigem  Chlor)  beträgt  nach 
Thomson  14257  Cal.,  nach  Ogier  17600  Cal.  (7). 

Das  Monochlorid  raucht  schwach  an  der  Luft,  indem  es  durch  die  Feuchtig- 
keit derselben  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  zersetzt  wird.  Es  besitzt  einen 
eigenthümlichen,  charakteristischen  Geruch  und  einen  sauren,  ätzenden  und 
bitteren  Geschmack;  sein  Dampf  reist  su  Thränen;  das  Einathmen  der  Dämpfe 
bewirkt  nach  Eulemburo  heftige  Reisung  der  Respirationsorgane,  Ausfluss  einer 
«fssrigen  Flflssigkeit  ans  Nase  wid  Mund,  Stechen  in  den  Augen,  Opalisirung 
der  Hornhaut^  Husten  etc. 

In  Wasser  sinkt  der  EinfochChlorschwefel  sunichst  als  Oel  su  Boden,  um 
sich  dann  sn  sersetsen;  dabei  entstehen  hauptsgchlich  Chlorwasserstoflsäure, 
Schweieldioxyd  und  Schwefel,  neben  wen^  Schweüelwasseistoil^  unterschweffiger 
Säure  und  Pentathionsfture. 

Er  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und  Bensol;  ebenso,  aber  unter  Zersetzui^ 
In  Alkohol  und  Aedier. 

Brom,  Jod  und  namentlich  Chlor  nimmt  er  je  nach  der  Temperatur  in 
wechselnden  Mengen  auf,  absorbirt  Phosphor  und  besitzt  ein  grosses  Lösungs- 
vermögen für  Schwefel;  bei  gewöhnHcher  Temperatur  löst  er  davon  GG-li^  zu 
einer  Flüssigkeit  von  L7  spec.  Gew.;  in  der  Wärme  nimmt  er  so  viel  Schwefel 
auf,  dass  ein  dicker  Syrup  entsteht,  aus  welchem  sich  beim  Erkalten  wochenlang 
Schwefel  in  schönen  Krystallen  absetzt. 

Er  veibindet  sich  mit  Ammoniakgas  zu  einer  an  der  Luft  bestlndigen  und 
in  Alkohol  lOsHchen  Verbindung  S^Cl,,  4NH,,  die  sich  mit  Wasser  unter  Ab- 
scheidnng  von  Schwefd  zu  Chlorammonium  und  AmmonhimthiosuUiit  zersetzt  (8). 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Monochlorids  mit  Saneistofi  oder  Luft  durch 
ein  gltthendes  Rohr,  so  zerfällt  es  in  Schwefeldioxyd,  Chlor  und  Schwefeltrioxyd  (9); 
beim  Durchleiten  der  Dämpfe  mit  Schwefelsäuredampf  entstehen  Schwefel, 
Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Chlor  (10). 

Mit  Phosphor  erhitzt  sich  das  Chlorid  bis  auf  40°  unter  Bildung  von  Schwefel 
und  Phosphortrichlorid  (11).  Erhitzt  man  es  mit  wenig  Phosphor,  so  entstehen 
unter  Schwcfelabscheidung  Phosphortrichlorid  und  Phosphorsulfochlorid;  bei 
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Gefenwart  von  flbendiOssigem ,  geschmolMiieiii  Fhoiphor  Fhosphortrichlorid, 
Scbwefelphosphor  und  amoipher  Phosphor  (12).  Settt  man  zu  3  Mol.  im  be- 
ginnenden Sieden  befindlichen  Chlorid  vorsichtig  in  kleinen  Stficken  ^  Mot 
Pboephor,  so  erfolgt  die  Reaction  nach  der  Gleichung:  8S|Cl|-t-8P»  SPSQi 

H-4S  (13);  beim  Erhitzen  mit  Phosphortrichlorid  auf  160*  wird  Phosphofsnlfb- 
Chlorid  und  Phosphorpentachlorid  erhalten. 

Durch  Schwefelwasserstoff  wird  das  Monochlorid  in  Chlorwasserstoff  und 
Schwefel,  durch  Jodwasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  in  Chlor- 
wasserstoff, Jod  und  Jodschwefel,  dann  in  Schwefelwasserstoff  übergeführt  (14). 

Unter  0"  absorbirt  Schwefelmonochlorid  begierij;,  bis  zu  5  Mol.,  Dämpfe  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  bräunlichen,  später  gelben  Flüssig- 
keit, aus  welcher  flberschüssiges  Schwefeltrioxyd  auskrystaUisirt;  über  0**,  sehr 
heftig  schon  bei  10^  entwickelt  dieselbe  Schwefeldioxyd ;  bei  der  Destillation 
entsteht  Pyrosulfniylchlorid. 

Durch  Metalle  wird  das  Monochlorid  in  Schwefd  und  Chlonnetall  zierlegt 
und  zwar  um  so  leichter,  je  fluchtiger  das  entstehende  Chlonnetall  ist;  so  wirken 
Aluminium,  grobgepulvertes  .Arsen  und  Antimon,  auch  Zinn  ($)  ein,  wenig  und 
langsam  dagegen  Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  und  endlich  Natrium  und 
Magnesium  gar  nicht.  In  demselben  Sinne  wirken  heftig  ein  Auripigment, 
Realgar  und  schwarzes  Schwefelantimon;  auch  Zinnober  und«  in  der  Wärme, 
Musivgold  werden  zersetzt  (15). 

Die  Oxyde  des  Arsens  und  Antimons  führen  zur  Bildung  von  Chloriden 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd  ein;  ebenso 
bildet  Selendtoxyd  SelenchlorUr  und  Schwefeldioxyd  (16),  während  die  Oxyde  des 
Phosphors  nicht  reagiren. 

Eriiitzen  mit  Sulfaten  führt  im  Allgemeinen  zur  Bildung  von  SuUuiylddorid, 
Chloriden,  Schwefel  und  Schwefddioxyd;  mit  Sulfuiylchlorid  auf  250'  zu  einem 
Qj^lorid,  S,OQ«  (17,  18). 

Auch  auf  sauerste^ haltige,  organische  Verbindungen  wirkt  Schwefelmono- 
chlorid ein  und  zwar  entstehen  dabei  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Scliwefeldioxyd  Chlorverbindungen  und  geringe 
Mengen  organischer  Schwefelverbindungen.  So  entsteht  mit  Alkohol  Chloräthyl, 
Schwefligsäureester  und  Thionylchlorid ,  intermediär  wahrscheinlich  auch  Mer- 
captan;  mit  Benzoesäure  Benzoylchlorid  etc. 

Zu  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  addirt  es  sich,  so  liefert  es  mit  Aethylen : 
Aethylendisolfochlorid  etc. 

Auch  mit  Anilin  leagirt  Chlorschwefel  (19),  und  zwar  verschieden  je  nach  der 
Temperatur  und  dem  Lösungsmittel.  Lässt  man  ihn  bei  einer  50^  nicht  flber- 
steigenden  Temperatur  auf  eine  Lösung  von  Anilin  in  Chloroform  einwirken,  so 
entstehen  Anilincblorhydrat  und  Thioanilin  nach  der  Gleichung: 

S,a,-h4CeH5NH,=-2CeH,NH2HCI-h(C6H,NH2),S4-S; 
wendet  man  eine  Lösung  von  Anilin  in  Schwefelkohlenstoff  an,  so  erhält  man 
neben  salzsaurem  Anilin  Diphenylthioharnstoff  (kein  Thioanilin): 
S^CljH-  4C,H,NH3      CSj=2CeH5NH^.HCH-3S-^(CgH5NHa),.SC  (20). 

Der  Chlorsciiwefel  wird  in  Schwefelkohlenstoff-  und  Benzin-Lösung  zum 
Vulcanisiren  des  Kautschuks  benutzt. 

Auch  mit  fetten  Oelen  (24)  bildet  der  Chlorschwefel  eigenthflmlicbe  Ver- 
bindungen, welche  durch  ihre  Elasticiiät  und  Zähigkeit  dem  vulcanisirten  Kaut* 
sdiuk  gleichen  und  als  Ersatzmittel  desselben  benutzt  werden.  Um  die  Heftigkeit 
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der  Reaction  zu  mildem,  kühlt  man  entweder  den  Fettkörper  vor  der  Einwirkung 
des  Chlorschwefels  ab  oder  setzt  eine  etwa  gleiche  Menge  eines  indifferenten, 
schwer  fluchtigen  Vaidttnnungsmittels  wie  Paraffin,  Vasdin^  PSaraffinAl,  Petroleum 
oder  CocomussÖl  m.  Die  bei  der  Reaction  entstehende  Salzsflure  wird  gleich 
bei  ihrer  Entstehuqg  durch  ein  Neutralisationsmittel  unschfldlich  gemacht  (si). 

Feste  Körper,  welche  sich  nur  schwierig  mit  Chlorschwefel  umsetsen,  wie 
Stearin,  tbierischer  Talg,  Kubbutter,  Cacaobutter,  Cocosnussöl,  japanisches  Wachs, 
Bienenwachs,  Walratb,  Camanbowachs  werden  in  geschmolzenem  Zustande  mit 

vom  Gewicht  des  Chlorschwefels  mit  gepulvertem  Kalkhydrat  und  dann 
mit  dem  Schwefelchlorid  (13— ISf  vom  Fettkörper)  so  lange  erwärmt,  bis  der 
Geruch  nach  dem  letzteren  verschwunden  ist  (22). 
Volumctrische  Analyse  des  Chlorschwefels  (23). 

Schwefeldichlond,  Zweifach-Chlorsch  wefel,  SCI,,  wurde  zuerst 
von  H.  Rose  dargestellt  (25),  doch  nicht  als  bestimmte  chemische  Verbindung 
betrachtet;  das  geschah  erst  durch  Dumas  (26)  und  Marchand  (27),  deren  Unter- 
suchungen allerdings  eben  so  wenig  wie  die  von  Carius  (28)  und  Chevrier 
Klarheit  über  die  Natur  der  Verbindung  brachte.  Erst  Hübner  und  Guerout  (29) 
stellten  definitiv  die  Existenz  des  Scbwefeldichlorids  fest,  die  dann  dnieh  Dalsul 
und  Thorpe  (30),  sowie  durch  Costa  (6)  willkommene  Bestätigung  fiuid. 

Das  Schwefeldichlorid  entsteht  durch  Sättigen  von  Monochlorid  mit  Chlor  in 
der  Kälte  (32). 

DarttelluDg.  1.  Man  sättigt  EmbcMüilonAwcfö,  wddws  in  einer  nataDiicliiiiig  steht, 
mk  tradoMin  Chloigst,  wobei  man  Aclit  geben  nuM.  den  die  Retorte  tleti  mit  CUor  gefUlt 

und  nicht  dem  Lichte  ausgesetzt  ist,  weil  sonst  das  gcblKiete  Dichlorid  zersetzt  wird.  Die  Farbe 
der  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  tiefer  roth  und  ihr  Volum  immer  grösser.  Schliesslich  ver- 
drängt man  das  Ub«ischU8Stge  Chlor  durch  einen  Strom  trocknen  Kohlendioxyds  bei  derselben 
Temperatur. 

8.  Ifaa  leüet  tradoict  CUw  iMogere  Zeit  in  Uefaaadinn  in  SdiwefUblnmen  etn,  deatUfirt 
die  SBtrtandeac  FlBaai^ceit  and  lecUficirt  4ie  iwiadien  60—70*  ttbeigegangenen  AnOeiie  in 
ciaaB  Strome  traclown  Oilon  ($1). 

Der  Zwei&ch-Qilorschwefel  bildet  eine  dünne,  dunkelbraunrothe  Flüssigkeit 
von  1*620  spec.  Gew.  (Dumas),  welche  beim  Erwärmen  Chlor  entwickelt.  Sie 
beginnt  bei  64°  zu  sieden,  allmählich  steigt  aber  der  Siedepunkt  und  zuletzt 
geht  Schwefelmonochlorid  über;  auch  beim  Destilliren  unter  vermindertem  Druck 
tritt  Dissociation  ein;  sie  erstarrt  nicht  bei  —30°.  Geruch  und  Geschmack  sind 
ähnlich  dem  Monochlorid,  nur  ist  erstcrer  gleichzeig  chlorartig. 

Die  durch  die  Gefrierpunkts-Erniedrigung  ermittelte  Molekulargrösse  giebt 
sowohl  für  Lösungen  in  Benzol  wie  in  Eisessig  auf  die  Formel  SCI^  stimmende 
Zahlen  (6). 

Das  Brechungsvermögen  ergab  sich  als  (ina  =  1"5716;  fXNo=  15780G  (6). 

Schwetcldichlorid  röthet  trocknes  Lackmuspapier;  er  entwickelt  im  Sonnen- 
lichte Chlor  und  ist  desliall)  nur  in  zugeschmolzenen  Röhren  im  Dunkeln  auf- 
zubewahren. Mit  Wasser  zersetzt  er  sich  in  Salzsäure  und  unterschweflige  Säure; 
mit  Salpetersäure  unter  heftiger  Reaction  so  Salsstnre  und  Sdiwefelsäure. 

Ammoniak  Wasser  erzeugt  Stickstofl,  Schwefel  und  Salmiak;  Kalium  verpufft 
darin  mit  rothem  Lichte;  Eisen  und  Kupfer  bilden  beim  Erhitien  unter  Feuer* 
erschemung  Chloride  und  Sulfide. 

Auf  sauerstoffhaltige  orgamsche  Substanzen  wiikt  der  Zwei&di-Chlorschwefel 
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in  derselben  Weise,  doch  leichter  als  das  Monochlorid  ein  (33);  zu  ungesättigten 
Verbindungen  addirt  er  sich  (34). 

Mit  Anenchlorflr  vereinigt  sich  nach  H.  RosB  das  Schwcfelcfaknid  zu  der 
Verbindong  SC\^,  AsClj,;  mit  Ammoiriakgas  zu  den  Verbioduiigen  Sa^,  SNHg 
und  sei,,  4NH|  (35),  die  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  unzeraetzt  lOalich 
sind;  beim  Emgiesaen  des  Dichlorids  in  gekflhltes  Ammoniak  entsteht  ein  lother, 
leicht  zersetzbarer  Körper,  NjS,,  SCl,-<-4NHj. 

Beim  Erhitzen  mit  Thionylchlorid  entsteht  das  Oiq^chlorid,  S^OQ«  (36)^  und 
mit  Alkalisulfiten  erzeugt  es  trithionsaure  Salze  (37). 

Schwefeltetrachlorid,  Vierfach -Chlorschwefelf  SCI4,  wurde  von 
Rose  in  allen  Schwefelchloriden  vorausgesetzt,  von  Michaelis  isolirt  (32). 

Man  erhält  es,  wenn  man  Einfach-Chlorschwefel  bei  -22°  mit  Chlor  sättigt; 
der  Chlor  wird  nur  langsam  absorbirt,  erst  etwa  nach  10 stündigem  Einleiten  ist 
die  Aufnalime  beendet.  Es  bildet  eine  leicht  bewegliche,  gelbbraune  Flüssigkeit, 
deren  Farbe  sich  von  der  mehr  rothen  des  Dichlorids  wesentlich  unterscheidet. 
Nimmt  man  sie  aus  der  Kältemischung  heraus,  so  verliert  sie  unter  Aufkochen 
sofort  Chlor,  indem  sie  nch  dabei  stark  abktthlt.  Ilit  Wasser  zersetzt  sie  sich 
lebhaft  zu  Chlorwasserstoff  und  Schwefelditayd  unter  Abscheidung  kleiner  Mengen 
von  Schwefel;  die  Menge  des  letzteren  hängt  von  der  des  Wassers  und  von 
semer  Temperatur  ab. 

Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  bildet  es,  je  nach  dem  Mengenverhältniss, 
entweder  Thionylchlorür,  Schwefeldioxyd  und  Chlor:  SCl^  -h  SO3  =  SOClj 
+  SO,  +  oder  Thionylchlorar  und  Pyrosulfurylchlorid:  SCl^  4-  2SOg«SOCl« 
-f-SjO^Cl,. 

Auf  schweflige  Säure  ist  es  ohne  Wirkung.  Mit  dem  Chlorid  der  Schwefel- 
säure, SO3HCI,  entsteht  bei  niederer  Temperatur  der  Schwefeloxytetrachiorid, 
SjOjCl^. 

Auf  Olganische  Verbindungen  wie  Alkohol  ui^  Bensollsiuie  wirkt  das  Tetra- 
chlorid im  Shme  folgender  Gleichungen  ein: 

SQ«  +  C,H»OH  «  HQ  +  C|H,Q  +  SOQ„ 

sa*  -I-  CtH^ocoh) — hq + c,H»oa + soa,; 

das  Thionylchlorür  wird  dabei  zum  grössten  Theil  sogleich  weiter  zersetzt: 
SOa|+  CtH«0(OH)  b  HO  h-  CfH^OCl  -h  SO,. 

Bei  den  meisten  derartigen  Reactionen  ist  es  nicht  nöthig»  erst  reines 

Schwefehetrachlorid  darzustellen,  sondern  es  genügt,  den  abgekUhlteni  mit  Chlor 
gesättigten  Chlorschwefel  mit  der  betreffenden  Substanz  unter  fortwährendem 
Einleiten  von  Chlor  zusammenzubringen. 

Der  Vierfach-Chlorschwefel  vermag  sich  mit  einigen  Chloriden  zu  sehr  be- 
ständigen Verbindungen  zu  vereinigen,  so  mit  Aluminiumchlorid  zu  AljClg,  SCl^; 
mit  Zinntetrachlorid  zu  SnCl4,  2SCI4 ;  mit  Jodtrichlorid  zu  SCl^.JCIj;  mit 
Antimonpentachlorid  zu  SbCl^,  3SC1^;  mit  1  itanchlorid  zu  2  iiCl^,  SCl^,  mit 
Goldchlorid  zu  AuClj,  SCI4. 

Aluroiniumcblorid-SchwefeltetracliloTid,  Al,Clc,  SQ^  (38),  wird  erhalten  durch 
gelindes  Erwlmen  von  reinem  Ahuniniamchlorid  mit  Sditrefelmonochlorid  and  naditrilt^ichet 
DurcUeiten  von  trodcnero  Chlor  bei  etwas  ethöhter  Temperatur.  Es  bildet  eine  kryililKnifche, 

erstarrende  Fltissigkeit,  die  sich  in  einer  geschlossenen,  gebogenen  Glasröhre  destiUiren  lässt; 
lersettt  sich  mit  Wasser  heftig  ru  Schwefel,  Thonerdc,  Chlorwasserstoff,  Schwefelsaure  und 
Tliioscbwefel&äure.  In  Berührung  mit  Schwefel  wird  sie  bei  gelinder  Wärme  tiefroth  und  icr- 
fliMit  unter  Bildung  von  SchwefeknonocUorid. 
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Zinnchlorid-Schwcfeltetrachlorid,  SnCl,,  2^Cl4,  wird  erhalten,  wenn  man  Uber 
in  einer  Kugelröhre  befindliches  Musivgold  bei  gewöhnlicher  Temperatur  trocknes  Chlor  leitet. 
An  der  Luft  stark  rauchende,  gelbe  Krystalle,  die  sich  schmelzen  und  im  Cblorstrom  unxersctzt 
tttblimiMn  Innen.  Sie  werden  durch  Waawr  md  Salpeterrtnie  senetst  und  abeoriiifen  onler 
Entwiddnng  von  vid  Winne  Anmonnk  (39}. 

Antinenpentachlorid-Schwcfeltetrachlorid,  SbCl^,  3SCI^,  entsteht  beim  Er« 
wärmet»  von  grauem  Antimonsulfid  im  Chlorstrom;  es  ist  ein  weisse*;  Pulver,  das  beim  Erhitzen 
unter  Zersetzung  in  Chlor,  Schwefelmonochlorid  und  Antimonctilorid  schmilzt;  es  absorbirt 
Ammoniak  und  wird  durch  Wasser  und  Salpetersäure  zersetzt  (39). 

Jodtrieblorid-Selivefeltetrnehlorid,  JCl,.  SCl^  (4),  entstellt  dmeli  E^inkiten  Ton 
Chlor  in  eine  Ukmog  von  Jod  fai  SchtrefttkoKlenitofl;  Us  die  snent  violettratfie,  dann  duakd' 
ttraune  Flüssigkeit  weinroth  wird.  Beim  Erkalten  scheiden  rieh  grosse,  gut  ausgebildete,  pris- 
matische Krystallc  von  der  Farbe  des  Kaliumdichromats  aus,  die  sehr  zerfliessUch  sind  und  in 
einer  Glasröhre  im  Chlorstrome  getrocknet  werden  müssen.  Beim  Erhitzen  im  zugeschmolzcnen 
Rohre  schmelzen  sie  zu  einer  braunen  Flüssigkeit,  im  offenen  Rohre  zerfallen  sie  in  Chlor, 
CUo^od  and  ESnbdtCtSionAmtM.  Sie  weiden  dmcb  Waseer  und  TeidBnate  Salpeterrihne 
Mnetit  (40> 

Titnnehlorid-Schwefeltetrnchlorid,  STiQ«,  SQ«.  wird  erhalten  dnidi  Sittigen 

eines  Gemisches  von  Titanchlorid  und  Einfach-Chlorschwefel  mit  trocknem  Chlor  and  Ab- 
destilliren  des  Überschüssigen  Bestandtheils  im  ChloalnMae.   Es  ist  ein  lerflienlichcSi .  gdbet 

Pulver,  das  beim  Erhitzen  sich  zersetzt  (cf.  39). 

Goldchlnrid-Schwefchetrnchlorid,  AuCI,.SCl^,  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
Schwefelmonochlorid  mit  Goldschwamm  auf  130°  und  Behandeln  mit  trocknem  Chlor.  Feioe, 
gdlM  Middn,  die  tdian  bei  gewittniiclier  Tenpentur  CUor  abgeben  and  nit  Weaier  fidi  onler 
Abecbeidung  von  Gold  lenetsen  (43). 

Bromscbwefel.  Mit  Sicheibeit  ist  nur  die  dem  Monochlorid  entspiechende 
Veibindong  bekannt^  wennschon  es  wfthischeinlich  is^  dass  auch  die  dem  Di- 
nnd  TetncUorid  entsprechenden  Stufen  existiien  (43, 44). 

Bromschwefel,  Schwefelbromttr,  S^Br,,  wifd  erhalten,  wenn  man 
1  Mol.  Schwefel  in  1  Mol.  Brom  auflöst  Die  Vereinigung  geht  unter  schwacher 
Wärme-Entwicklung  vor  sich.  Man  erhält  so  den  Bromschwefel  als  eine  klare, 
tiefrothe  Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  Quecksilber  am  Glase  nicht  adhärirt  (44) 
und  ähnlich  wie  Chlorschwefel  riecht.  Das  specifische  Gewicht  ist  nach  Hannay 
(45)  =  2*629.  Die  Bildnngswärme  beträgt  nach  Ogier  für  flüssiges  BromUr  aus 
S,  und  Bfj  (gasförmig;  4-  10000  Cal.;  aus  Sj  und  Brj  (flüssig)  +  2000  Cal.;  aus 
Sj  und  Br«  (fest)  H-  1800  Cal.  (7).  Bromschwefel  raucht  an  der  Luit  und  rülhet 
trocknes  Lackmuspapier  schwach,  feuchtes  stark.  Ks  ist  nicht  ohne  Zersetzung 
destiOirbar;  der  Siedepunkt  liegt  um  SOO**  (46;;  «wischen  800—210''  (44);  die 
Dämpfe  zeigen  selbst  bei  0°  das  charakteristische  Absorptions*Spectnim  des 
Broms  (47);  schon  durch  einen  Luftstrom  kann  SchwefelbromQr  vollständig 
dissodiit  werden  (48);  bei  längerem  Stehen  in  dihmen  Schichten  an  der  Luft 
scheidet  es  Schwefel  in  schönen  KrystaUen  aus;  in  Wässer  sinkt  es  unter  und 
serwtit  sich  langsam  in  Schwefel,  Schwdieldioxyd  und  BromwasserstofT;  mit 
warmem  Wasser  ist  die  Zersetzung  heftiger  und  erfolgt  oft  unter  schwacher  Ver- 
puffung. 

Bromschwefel  löst  in  der  Wärme  viel  Schwefel  auf,  der  beim  Erkalten  wieder 

berauskrystallisirt. 

Er  absorbirt  viel  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure,  ohne  sein  Aussehen 
zu  ändern;  die  Flüssigkeit  entwickelt  bei  der  Destillation  nicht  Schwefeldioxyd; 
vielmehr  gehen  rauchende,  rothbraune  Flüssigkeiten  Uber,  die  sich  mit  Wasser 
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in  Bromwasserstoff  und  Schwefelsäure  zersetzen,  während  Schwefel  als  Retorten- 

rückstand  bleibt  (49). 

Mit  Chlor  entsteht  Chlorschwefel  und  Brom;  mit  Jodtrichlorid  Schwefel- 
monochlorid  und  Bromjod  (45);  mit  Ammoniak,  unter  heftiger  Reaction  Schwefel, 
Stickstoff  und  Bromammonium;  eine  Lösung  von  Bromschwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff erhitzt  sich  mit  Ammoniak  zum  Sieden ;  enthält  das  Gemisch  gleich- 
seitig Phosphor  gelöst,  so  erfolgt  Entzflndung  (»flüssiges  Feuere)  (50). 

Mit  gewöhnlichem  Phosphor  bildet  das  SchwefelbromOr  Bromphosphor  und 
Schwefel  beim  Erhitzen  unter  Explosion;  amorpher  Phosphor  ist  ohne  IN^rkung. 

Salpetersäure  erzeugt  Bromwasserstofi  und  Schwefelsäure. 

Leitet  man  Phosphorbromttrdämpfe  tiber  glühendes  Eisen,  so  bildet  es  unter 
Feuererscbeinung  Bromeisen  und  Schwefeleisen. 

Setzt  man  zu  Bromschwefel  einen  Ueberschuss  von  Brom  und  leitet  dann 
bei  Temperaturen  von  15°,  50°,  90°  längere  Zeit  Kohlendioxyd  hindurch,  so  hat 
der  Rückstand  immer  die  Zusammensetzung  SjBrji  bringt  man  aber  ein  Gemisch 
von  Brom  und  Bromschwefel  in  die  Kältemischung  und  leitet  dann  längere  Zeit 
Kohlendioxyd  hindurch,  so  wird  kein  constant  zusammengesetztes  Produkt 
erhalten  (46). 

Jodschwefel.  Jod  und  Sdnrefd  lassen  sich,  beim  Erhitxen  sogar  unter  WaMcr,  mit 
doander  leicht  Terda^[en.  Sdunüst  man  sie  Msarnmeo,  wobei  yntme-Enlwicklnig  stattfindet, 
so  erhlllt  man  beim  Eikalten  scbwarsgianet  kijrslallinische,  dem  Schwefelantimon  Minliche 

Massen,  die  schon  an  der  Luft  Jod  abgeben  nnd  unter  60**  schmelzen.  Lässt  man  die  ge- 
schmolrcne  Masse  langsam  abkühlen,  so  sondert  sie  sich  in  einen  spccifisch  leichteren,  jod- 
arnicTcn,  und  einem  specifiscb  schwereren,  jodrcichcreo  Theil.  Alkohol  entzieht  denselben  in 
einiger  Zdt  aHes  Jdd.  Eine  Verbindung  von  bestimmter  ZosamnMnsMsnng  bt  aaf  iBeae  Weise 
also  nidit  sn  eihalten.  Solche  Schmeken  werden  aar  Ltftiirohranaljrse  verwandt  (52). 

Der' JtM^ilir  fVAAanr  der  Fbann.  Gennaa.  besteht  ans  1  TU.  Sdiwefel  vnd  4  TUn.  Jod. 

SchwefelsQbjodttr,  SJ,»  entsteht  beim  Anleiten  von  Schwefelwasseistoff 

in  eine  verdünnte,  wässrige  Lösung  von  Jodtricblorid-Chlorkalium  in  Form  eines 
zinnoberrothen  Niederschlags,  der  in  eine  zähe,  schwarze  Masse  übergeht.  Es 
schmilzt  über  60°,  piebt  an  der  Luft  Jod  ab,  wodurch  es  sich  heller  filrbt  und 
erleidet  durch  wässrige  Jodkaliumlösung  partielle  Zersetzung  (51). 

Schwefelmonojodid,  Kin f ach-Jodsch wefel,  SjJo,  wird  durch  zwei- 
stündiges Erwärmen  von  1  Tbl.  Chlorschwcfel  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
(etwa  2^  Thln.)  Jodäthyl  im  Einschmelzrohr  in  schönen,  wie  Jod  gUUuenden, 

tafelförmigen  Krystallen  erhalten  (53). 

Die  Büdungswärme  aus  Sj  und  Jj  (gasförmig)  beträgt  -h  10800  Cal.  (54). 

Schwefelh  exajodid ,  SJg  (55),  bildet  sich  beim  langsamen  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Jod  und  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  bei  niederer  Tem- 
peratur; bei  überschüssigem  Jod  krystallisirt  suerst  dieses,  bei  flbeAchOssigem 
Schwefel  das  Hezajodid  aus.  Es  bildet  giauschwarze,  tafelförmige  Krystalle  vom 
Aussehen  des  Jods,  mit  dem  es  isomorph  ist.  Beim  Liegen  an  der  Luft  ver- 
flüchtigt sich  das  Jod,  und  es  hinterbleibt  ein  Skelett  von  Schwefel,  welches 
noch  die  Kanten  und  Ecken  der  ursprünglichen  Krystalle  zeigt.  Auch  durch 
Alkohol,  concentrirte  Kalifaiuge  oder  Jodkaliumlösung  wird  dem  Hexajodid  alles 
Jod  entzogen. 

Durch  Sublimation  von  Musivgold  mit  Jod  entsteht  eine  Doppelverbindung 
der  Form  SnSJ,,  SJj  (56). 

Schwefelfluorid  bildet   sich   nach  Gore  (57}  durch  Einwirkung  von 
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Schwefel  muf  geschmolzenes  Fluorsilber,  sowie  nach  H.  Davy  und  Dumas  durch 

Destillation  von  Fluorblei  oder  Fluorquecksilber  mit  Schwefel.  —  Es  ist  ein 
schwerer,  farbloser  Dampf,  welcher  unter  gewöhnlichem  Druck  sich  bei  0°  nicht 
condensiren  lässt,  an  der  Luft  stark  raucht  und  einen  charakteristischen  Geruch, 
der  zugleich  an  Chlorschwefel  und  an  öchweieldioxyd  erinnert,  besitzt  Fluor- 
schwefel greift  Glas  an. 

Oxyde  des  Schwefels.*)    Es  sind  folgende  Oxyde  des  Schwefels  bekannt 

Schwefelsesquioxyd,  S^Og, 
Schwefeldiüxyd,  SO,, 
Schwefelirioxyd,  SO3, 
UebeiscbwefelsSare-Anhydrid,  S^Oj, 
SnUbrylholoxyd,  SO4, 

von  den«!  dtB  Di-  und  das  Trioayd  mit  den  EkmetOm  des  Wassers  ndi  leicht 
2Q  Säuren  vereinigen. 

Schwefelsesquioxyd,  SfO^,  ist  zuerst  vonBuCHHOLz  1804  bei  der  Destilla- 
tion eines  Gemisches  von  rauchendem  Vitriolöl  mit  Schwefel  beobachtet  und 
1812  von  Vogel  aus  Schwefeltrioxyd  und  Schwefel  dargestellt  worden.  Waci^ 
Berzelius  und  Stein  (i)  wiederlmhen  die  Versuche,  doch  erst  A.  Webbr  wieis 
1875  die  Existenz  des  Schwefelsesquioxyds  mit  Bestimmtheit  (2)  nach. 

Darstellung.  Reines  SchwefelsäareanhydriH  wird  allmählich  mit  gut  getrockneten  Schwefel- 
blutnen  versetzt,  so  dass  jede  neue  Portion  der  letzteren  erst  eingetragen  wird,  wenn  die  vor- 
hergehende verbraucht  ist. 

Ifan  nimint  die  Reaction  sweckmllang  in  dacm  Frohirrtflirelien  vor,  wddies  man  durch 
lOneinstdIen  in  Wasser  kOhlt  und  dessen  Inhalt  man  durch  einen  an^pstolptn  Pbneüantiegd 
vor  Luftfeuchtigkeit  schtltzt  Der  Schwefel  zerfliesst,  sowie  er  mit  dem  Trioxyd  in  Berührung 
kommt,  und  blaue,  bald  erstarrende  Ocltröpfchen  sinken  zu  Boden.  Hat  man  ca.  1  Grm. 
Schwefelblumen  cingctrn{;cn,  so  ^[icsst  man  das  nicht  Verbrauchte,  bei  guter  Leitzing  der  Opera- 
tion völlig  farblos  gebliebene  Anhydrid  ab  und  verdunstet  das  anhaftende  bei  gelinder  Wärme. 

Das  Schwefelsesquioxyd  bildet  blftulich  grüne,  zerreibliche  Krusten  von  einer 
dem  Malachit  ähnlichen  Struktur,  welche  aus  vielen  mikroskopischen,  zu  Warten 


*)  0  Stidi^  Joum.  pr.  Chem.  (2)  6,  pag.  172.  a)  R.  Wbbbk,  Ann.  Flijn.  156^  pag.  531. 
aa)  ScHÜTZENBERGER,  Compt.  rcnd.  69,  pag.  196;  Ann.  Ch'm.  phys.  (4)  70,  pag.  351;  Bull. 
«00.  chim.  (2)  19,  pag.  152;  20,  pag.  145;  Compt.  rend.  92,  pag.  S75;  93,  pag.  151. 
2b)  Bernthsen,  Ber.  14,  pag.  438;  Ann.  Chem.  208,  pag.  142;  209,  pag.  285;  211,  pag.  285. 
3)  SlcCMam,  Gaia.  ddm.  itaL  18,  pag.  38;  Ber.  30,  pag.  464  Ret  4)  GiBvaiu,  Compt 
lend.  69,  pag.  13A.  5)  DuMAit  TfiU  de  dunue  1,  pag.  149.  6)  Antboh,  Dingl.  poL  J.  150, 
P*g-  379-  7)  Melsens,  Compt.  read.  76.  pag.  92.  8)  ICakchamd,  Ann.  Phys.  42,  pag.  144. 
9)  D.  R.  F.  No.  22365,  Kl.  12;  DiNGL.  pol.  J.  249,  pag.  306.  9a)  D.  P.  50442  vom 
13.  Juni  1889,  Kl.  89;  D.  P.  48252  vom  15.  Jan.  1889,  KI.  12.  10)  Neumann,  Ber.  20, 
pag.  1584.  Ii)  Stöckhakdt,  Polyt.  Centralbl.  1850,  pag.  260.  12)  Bleekrode,  Phil.  Mag.  (5)  5, 
pag.  375  u.  439;  Ann.  Phys.  (2)  3,  pag.  163.  63)  H.  AlueAT,  N.  Aich.  phys.  nat.  40.  pag.  3S0; 
41,  pag^365;  Compt  md.  73,  pag.  183;  et  Compt  rend.  68,  pag.  1170.  13a)  t.  a.  Bn>TS» 
Ber.  ai,  pag.  2769.  14)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  1869,  pag.  351.  IJ^  Regnault,  Jahresb.  f. 
Chem.  1863,  pag.  84.  16)  Müller,  Ann.  Phys.  (2)  18,  pag.  94.  17)  Bbrthflot.  Ber.  10^ 
pag.  897.  i8)  Melsens,  Compt  rend,  77,  pag.  781.  19)  Pierre,  Ann.  chim.  phys.  (3)  21, 
pag.  336.  20)  ANDKiKFF,  Ann.  Chem.  iio,  pag.  i.  21)  Pierre,  Compt  rend.  76,  pag.  214. 
SS)  Rbonaolt,  Compt.  lend.  50,  pag.  1063;  Poca  Ann.  iti,  pi^.  40s.  S3)  Jahicab.  t 
CbCB.  1863.  pag.  87.  S4)  DttOM,  Ann.  diim.  phyi.  (3)  $6^  pag.  5,  cf.  (ao).  25)  Canjumr, 
Compt  rend.  75,  pag.  77.  26)  Favre,  Ann.  chim.  phys.  (5)  1,  pag.  209.  27)  Cailletet  u. 
Mathias«  Compt  rend.  104,  pag.  1563;  cL  Dkwas,  chem.  Newi  51,  pag.  27;  Jahresb.  1885, 
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vereinigten  Krystallen  bestehen.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung;  es  ist  in  reinem 
Scbwefeltrioxyd  unlöslich;  ein  Gehalt  desselben  an  Schwefelsäure  bewirkt  Lösung 
mit  intensiv  blauer  Farbe.  An  trocknerLoft  senetzt  es  sich  langsam,  in  der  Wirme 
rasch  unter  Abschddung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von  Schwefeldioxyd;  an 
feuchter  Luft  zerfliesst  es  zu  einer  klaren,  braunen  Flüssigkeit  welche  allmihlich 
durch  ausgeschiedenen  Sdiwefbl  trflbe  wird;  Wasser  bewirkt  heftige  Zerselsong 
unter  Bildung  von  Schwefel,  Schwefeldioxyd,  Schwefelsäure,  Thioschwefidsinre 
und  einer  Folythionsäure.  Auch  absoluter  Alkohol  und  Aether  zersetMa  das 
Sesquioxyd. 

Die  blaue  Farbe  der  Lösung  des  Sesquioxydes  in  einem  Gemisch  von 
Schwefeltrioxyd  und  Schwefelsäure  bleibt  in  zugeschmolzenen  Röhren  an  kühlen 
Orten  mehrere  Wochen  lang  erhalten,  später  schlägt  sie  in  grün,  dann  in  braun 
um  in  Folge  der  Zersetzung  in  Schwefel  und  Schwefeldioxyd.  Der  Farbenumschlag 
kann  auch  durch  Sdiwefel  oder  Zusatz  von  Schwefelsäure  direkt  hervorgebracht 
werden* 

Das  SchwefelseiqnioaEgrd  kann  als  das  Anhydrid  der  untenchwefligen  Sluie 
angesehen  werden. 

Unterschweflige  Sfture  (hydroschweffige  Säure),  HtSf04,  wurde  1869  von 

ScHüTZENBERGER  (2  a)  entdeckt;  die  richtige  Zusammensetzung  ermittelte  Bernthsbk 

(2  b),  sie  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt.  In  Lösung  wird  sie  erhalten 
durch  Behandeln  des  Natriumsalzes  mit  Schwefel-  oder  Oxalsäure  oder  durch 
Digestion  von  wässriger  schwefliger  Säure  mit  Zinkschnitzeln,  bis  die  Flüssigkeit 
eine  braunrothe  Farbe  annimmt.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure;  ihre  Lösung 
wird  an  der  Luft  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  und  farblos.  Sie  be- 
sitzt ein  energisches  Reductionsvermögen,  das  sich  im  Entfärben  von  Indigo, 
sowie  gegen  Lösungen  von  Silber-,  Quecksilber-,  Kupfer-  etc.  Salzen  bemerkbar 
macht 

So  unbeständig  wie  sie  selbst^  sind  auch  ihre  Salze^  die  »Hyposnlfitec,  von 
denen  nur  das  Natriumsais,  Na^SiO««  indessen  auch  nicht  in  reinem  Zustande^ 
bekannt  ist 


pag.  60.  28)  Ladenburg,  Ber.  11,  pag  821.  29)  Sajotschewsky,  Ann.  Phys.  Beibl.  1879, 
pag.  741.  30)  Blkekrodk,  London.  R.  Soc.  Proc.  37,  pag.  339.  31)  Dechant,  Mon.  Chem.  $, 
pa«.  615.  3s)  Clakk,  Cbem.  News  38.  pag.  394;  40,  pag.  8;  Livinio  u.  DawAa,  Chm. 
News  47»  psg*  33)  FiUUUkAY»  Campt  rend.  53,  pag.  846;  Ann.  Cbem.  lai,  pig.  168. 
34)  Sestini.  Bull.  soc.  cbim.  (2)  10.  pag.  2s6.  3$)  Wilson,  Chem.  Soc.  J.  i,  pag.  33s« 
36)  BUNSEN  u.  ScHöNKEiDT,  Ann.  Chem.  95,  pag.  2.  37)  Carius,  Ann,  Chem.  94,  pag.  148. 
38)  Sims,  Chem.  Soc.  Journ.  14,  pag.  i;  Ann.  Chem.  128,  pag.  333.  39)  Anthon,  Chem. 
Centr.  1860,  pag.  744;  s.  a.  Scott,  Polyt  Centr.  1871,  pag.  984;  1873,  pag.  826;  Gn.ss  u. 
SiiKASia,  Oiein.  Soc  Ind.  J.  1885.  peg.  303 ;  cC  Roozbbooh,  Jahiesb.  1884,  peg.  314.  40)  Thohsdi, 
Bmt*  1873,  peg.  1533.  41}  et  BsaTHBLor,  Cmapt  «end.  96,  peg.  14s  n.  so8;  CHArrais 
Ann.  Phys.  (3)  19,  pag.  21.  42)  J.  Koi.r,  Dingl.  pol.  J.  309.  pag.  270,-  s.  a.  Dunn,  Chem. 
News  43,  pag.  121;  45,  pag.  270.  43)  K.avre,  Ann.  chim.  phys.  (5)  l,  pag.  209,  44)  ScHULZB, 
Journ.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  168.  45)  Blveau,  Ann.  chim.  phys.  (3)  34,  pag.  326;  Ann. 
Chem.  60,  pag.  159.  46)  Chappuis,  Ann.  Phys.  (2)  19,  pag.  21.  47)  HAiMAY,  Phll.Mag.  (5)  13, 
pag.  aa9,  4^  KATSza,  Ann.  PIqn.  (a)  13»  psg.  634.  49)  CKAnms,  Compt.  icnd.  104, 
V*t'  397.  50)  MRJLaM,  Ana.  dum.  piqrs  (a)  69,  pag.  89;  FoRCRBAiaiBa,  Compt  rend.  4, 
P*K-39S;  Rose.  Ann.  Phys.  33,  pag.  275;  42,  pag.  415.  51)  dk  la  Provostaye,  Ann.  chim. 
phys.  (2)  23,  pag.  362.  52)  MORREN,  Ann.  Chim.  phys.  (4)  4,  pag.  300.  53)  Adria.nowsky, 
Ber.  1879,  pag-  688;  Bull.  »oc.  chim.  (3)  31,  pag.  199  u.  495.  54)  Birnbaum  u.  WimcH, 
>3>  pag.  651.    55)  MoRRUf,  Compt  rend.  69,  pag.  397.    56)  Deville,  Compt  icad.  60, 
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Schwefeldiozyd,  Schwefligsftureanhydrid,  SO^.  Aitfialleode  Eigeoschafteii 

und  Wirkungen  des  Dampfes  von  brennendem  Schwefel  sind  so  lange  bekannt 
wie  der  Schwefel  selbst  Die  älteren  Chemiker  hielten  das  Schwefeldioxyd  fllr 
Schwefelsäure,  erst  Stahl  unterschied  es  von  dieser  als  eine  eigenthlimliche,  phlo- 
gistonreichere  Säure.  Priestley  fing  es  1775  über  Quecksilber  auf,  und  Lavoisier 
erkannte,  dass  es  ärmer  an  Sauerstoff  als  die  Schwefelsäure  ist.  Auch  Gay- 
LussAC  und  Berzelius  haben  sich  mit  dem  Studium  desselben  beschäftigt. 

Das  Schwefeldioxyd  findet  sich  in  der  Natur  in  den  dampftörmigen  Exhaia- 
tioDSprodukten  mancher  Vulcane  und  in  dem  Wasser  der  benachbarten  Quellen  (3). 

Es  entsteht  auf  muinigfache  Weise  ttnd  swar  meistens  entweder  durch  Ver- 
brennen und  Oigrdation  von  Sdiwefel  oder  durch  Reduction  von  Schwerelsfture, 
es  tritt  aber  auch  als  Zersetsungsprodukt  beim  Gltthen  mancher  Sulfate,  sowie 
beim  Zersetzen  mancher  Siuren  des  Schwefels  auf.  So  erhalt  man  es  beim  Ver- 
brennen von  Schwefel  in  Luft  oder  Sauerstoff;  beim  Erhitzen  von  Oxyden  des 
Zinks,  Mangans,  Bleis,  Quecksilbers  u.  a.  m.  mit  Schwefel  oder  de»  Schwefel- 
verbindungen jener  Metalle;  beim  Zersetzen  wasserfreier  oder  concentrirter 
Schwefelsäure  durch  Glühhitze;  beim  Verbrennen  von  Schwefelwasserstoff,  beim 
Erhitzen  von  Schwefeltrioxyd  oder  von  Sulfaten  mit  Schwefel  oder  von  concen- 
trirter Schwefelsäure  mit  Kupfer,  Quecksilber,  Schwefel,  Kohle  und  organischen 
Substanzen;  beim  Erhitzen  von  Natriumsulfat  mit  Kohle  und  Kieselsäure,  bei  der 
Zersetzung  der  Tbioschwefelsäure  und  der  Polythionsäuren;  beim  Erhitzen  der 
Unterschwefelsaure  <ttr  sich  oder  mit  gewissen  Metallen;  bei  der  Verbrennung 
▼on  Schwefelkohlenstoff  und  schwefelhaltigen,  organischen  Substanzen,  sowie, 
wenn  elektrische  Funken  durch  ein  Gemenge  von  Schwefeldampf  und  Kohlen- 
dioigrd,  Sttcko^q^ul  oder  Stickoic^d  (4)  schlagen. 

Darstellvnf.    Bei  der  DanteDong  de»  Sdnrefddioaqrds  enlsdieiclet  aber  das  tu  bc- 

folgende  Verfahren,  ob  es  erforderlich  ist,  das  Gas  vollkommen  rein  zu  erhalten,  oder  ob  die  Bei- 
mengung eines  andern  Gases  ohne  Belang  ist.   Jm  Ictiteren  Falle  cipncn  «ich  folgende  Methoden: 
1.  Man  erhitzt  in  einem  geräumigen  Kolben  concentrirte  Schwefelsäure  mit  HolskoUe- 
iMckdieii;  Nebenprodukte:  Koblenoxyd,  Kohlendioxyd  und  geringe  Mengen  Kohlenwauentoffi 


pag.  317;  Am.  Chem.  t35,  pag.  94.  57)  Lipznis,  Ber.  aj,  p^^.  1637»  58}  Bezthklot,  BoIL 
foc  chiflB.  (s)  40,  pag.  36s;  EnsAftT,  Jabreab.  1885,  pag.  457.   59)  Schiff,  Ann.  Chem.  67, 

pag.  94;  117,  pnf;.  92.  60)  Uhl,  Ber.  23.  pag.  2151.  61)  Cluzfx  u.  Scmfro,  Ztg.  Chem.  11, 
pag.  50.  62)  MuLDKR,  Jahresb.  1858,  pag.  84.  63)  r<ANnoi,T,  Berl.  Akad.  Ber.  1885,  pag.  249 J 
Jahrcsb.  1885,  pag.  23;  Ber.  19,  pag.  1317;  20,  pag.  745.  64)  StXMONS,  Ber.  21,  pag.  230. 
65}  Schot,  Ann.  Chem.  102,  pag.  11 1.  66)  Divers,  Chem.  Soe.  J.  47,  pag.  205;  1886, 
pag.  533  IL  67)  Pnaaa,  Aan.  diim.  phyi.  (3)  23,  pag.  416;  Ann.  Chem.  68,  pag.  228;  DOppoig, 
Palcnb.  Akad.  BoU.  7,  pag.  100;  Scbönfild,  Ann.  Cbem.  95,  pag.  sa:  Roozebooh,  Rae.  timv. 
chim.  Pays-Bas  3,  pag.  39;  2,  pag.  93;  Geuther,  Ann.  Chem.  224,  pag.  218.  68)  Roozeboom, 
Ree.  trav.  chim.  Pays-Bas  4,  pag.  65.  69)  Gerland,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  97;  Rotondi, 
Ber.  15,  pag.  1441.  70)  Birnbaum,  Ann.  Chem.  159,  pag.  116.  71)  Bössneck  in  Leipzig- 
Lindcnan.  D.  P.  47093  vom  28.  Jan.  1888,  KL  la.  72)  Stas,  Jahreab.  1867,  pag.  150;  Löw, 
Inatit  1873,  pag.  67.  73)  Gamm,  Ann.  Cbem.  124,  pag.  138}  ia9,  pag.  350.  74)  GoiiaouLT, 
ConpL  rend.  85,  pag.  225;  cf.  Lvcbow,  Ztg.  anal.  Cbem.  1880,  pag.  i.  75)  Tkomsen,  Ann. 
Phys.  151,  pag.  194;  Ber.  1873,  P*g'  *434-  7^)  Oppenheim,  Bull.  soc.  chim.  (2)  i,  pag.  163. 
77)  WöHLER,  Ann.  Chem.  39,  pag.  252.  78)  Maquenne,  Chem,  Ztg.  1890,  Bd.  I,  pag.  511. 
79)  Cavazzi,  Ber.  19,  pag.  816  Ref.;  Gaxz.  chim.  ital.  16,  pag.  169.  80)  Reinsch,  Dingu 
poL  J.  163.  pag.  286,  181,  pag.  332.  81)  Wackenroder,  Phann.  CCutfalbL  1846,  pag.  615. 
8s)  FtoOBow,  Ztg.  eben.  5,  pag.  15.  83)  Paitison  Ifuia,  Cbem.  News  45,  pag.  69.  84)  Rnm- 
BBMMrr,  Ann.  Vby.  116,  pag.  470:  c£  KJüo,  50^  pag.  245.  85)  Barhübl,  Jonra.  pbann.  ao, 
Lanom«,  CM  X  33 
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2.  Mm  eAilit  Tbk.  Bmmsteiii  mit  4  TUn.  SdiwefU  —  wob«  nv  SdnpefdwBuer* 
Stoff- DanteUaag  Teiwendbaict  Sdnrefelmangan  cnrfldcbleibt  —  oder  mit  1  Tbl  Schwefel  —  wobei 
Ifmfuiosydiil  lestht.  —  Alt  Nebcnprodnkte  können  Sauentoff  und  Kohlendbzyd  dem  Gue 

beimengt  sein. 

3.  Man  erhitzt  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Schwefel  (5,  6,  7V 

4.  Man  erhitzt  2'4  Thle.  gepulverten  und  entwässerten  Eisenvitriol  mit  l  Thl.  Schwefel. 
ZnUdt  bleibt  sehr  pyrophoriscbes  Schwrfdciscn»  das  zur  Sdiwefdwessetstoffbereitung  vetwendet 

5.  Man  erhitzt  1  Thl.  wasserfreies  Kupfersulfat  mit  3  Thln.  SchwefeL  Um  Verstopfungen 
durch  verdampften  Schwefel  zu  vermeiden,  mUsscn  die  Gasentbindungsröhreo  wcit  gewühlt  scin. 

6.  Man  verbrennt  Schwefel  oder  Schwcfelmetalle  im  LuflStrome. 
Ganz  reines  Schwefcldioxyd  stellt  man  dar : 

1.  Durch  Briiitseii  von  ooncenlrifter  ScbwefdSlnie  nrit  Quednilber  oder  Kupfer  (Blech, 
Draht  oder  DrehapKhne). 

2.  Durch  Erhitzen  von  8  Thln.  K^^fnoxyd  mit  einem  Thl.  SchwcfdpnlTer  im  einerseits 
sugeschmnizencn  Verbrennungsrotir,  dessen  vorderes  Ende  zui  Verbreniiinic  des  sabUniieiideD 
Schwefels  nur  mit  Kupferoxyd  beschickt  ist  (8). 

3.  Durch  Abkühlen  des  aus  Schwefelsäure  und  Schwefel  (s.  o.)  dargestellten  Gases  auf 
—10*  wobei  die  Hjidnie  der  sdnrefligen  Slnie,  die  bei  +  lÄ*  scJimelsfo,  malaifslallisinn 
(9.9*). 

Zur  Darstellung  von  Schwefeldioxyd  im  Kipp'schen  Apparat  zersetzt  man  aus  3  Tliln. 
Calciumsulfit  und  1  Thl  Gyps  geformte  WUrfel  mit  roher,  concentrirter  Schwefelsäure  (10). 

Das  Schwefeldioxyd  ist  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  ein  farbloses  Gas 
von  dem  bekannten,  charakteristischen,  erstickenden  Gerüche  des  brennenden 
Schwefels;  selbst  in  geringer  Menge  der  Luft  beigemengt,  erregt  es  heftigen  Husten 
und  in  grösseren  Mengen  Brustbeklemmungen,  die  von  Bluterguss  aus  Mund  und 
Nase  begleitet  sein  können;  es  wirkt  tötlich  auf  Thiere,  namentlich  Vögel,  und 
ist  auch  der  PflansenvegeUtioii  in  hohem  Gmde  oachtheilig;  dabei  «eigen  sich 
Nadelhölser  empfindlicher  als  Lanbbdlser  (ix). 

Es  ist  nidit  brennbar  und  unterfaiUt  auch  nicht  die  Veitnrennung  brennender 
Körper,  worauf  die  feuerlöschende  Wirkung  des  brennenden  Schwefds  beruht; 
es  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Elektricität  (xa). 

pag.  17;  Schweitzer,  Chem.  News  23,  pag.  293.  86)  Gueeoult,  Compt.  rend.  75.  pag.  1276. 
87)  Bkethxlot,  Compt  rend.  96,  pag.  14a  u.  208.  88)  SchOnbiik,  Pooo.  Ana.  104,  pag.  300; 
KbLDT,  JoofD.  pr.  Chen.  83»  pag.  so.  89)  Picrrr  n  Genf  u.  Bkilaz  in  LansaBae,  D.  P.  41703 

vom  16.  April  1887,  KL  55.  90)  D.  F.  50360  vom  13.  Juni  1889,  KI.  23.  91)  BsRGi  in 
Brüssel,  D.  P.  47572  vom  7.  Febr.  1888,  Kl.  89.  92)  D.  I'.  46834  u.  46835  vom  8.  Mai  1887, 
KI.  16.  93)  Pkrsoz,  Ann.  Chem.  64,  pag.  408.  94)  Schönukin,  Pügg.  Ann.  70,  pag.  88. 
95)  Fersuz  u.  Bloch,  Compt.  rend.  28,  pag.  86.  96)  Keemers,  Ann.  Chem.  70,  pag.  297. 
97)  H.  ScBvr,  Ann.  Chem.  loa,  pag.  m.  98)  KikulA  u.  Baxbagua«  Bcr.  1872,  pag.  875. 
99)  CAKina,  Joura.  pr.  Chem.  (a)  a,  pag.  a6s.  100)  Cauus,  Ann.  Chem.  io(,  pag.  303;  iii, 
pag'  93-  1^0  KTZ,  Compt.  mid.  62,  png.  460;  Ann.  Chem.  139,  pag.  375.  lOs)  MlGBABLU, 
Jen.  Ztg.  f.  Med.  u.  Nat.  6,  pag.  79;  Ztg.  Chem.  (2)  6,  pag.  460;  Ann.  Chem.  170,  pag.  l. 
103)  Ogier,  Compt  rend.  94.  pag.  82.  104)  Nasini,  Her.  18,  pag.  254.  105)  Hkumann  -i. 
KÖCHLIN,  Her.  16,  pag.  1625.  106)  Frinz,  Ann.  Chem.  323,  pag.  371.  107)  Michaelis,  Jen. 
Zig.  Nat.  Med.  6,  pag.  239.  108)  FUMZi  Ana.  Chem.  223,  pag.  355.  109)  GutR»,  Ann. 
Chem.  106,  pag.  a9i.  tio)  TBoxn,  Chem.  Soc  J.  i88a,  pag.  397.  iii)  BöTTn«OB*t  Ber.  1878, 
pag.  1407.  112)  Tassinari,  Gau.  ebin.  20,  pag.  362.  113)  Scheurer-Ksstnex  ,  Compt 
rend.  99,  pag.  917;  Dincl.  pol.  J.  257,  pag.  28.  114)  LtrscE,  Bcr.  1877,  pag.  1824.  115)  BuFF 
u.  Hoffmann,  Ann.  Chem.  113,  pag.  129;  Deville,  Bull.  soc.  chim.  (2)  3,  pag.  366;  cf. 
BnTHKLOT,  Compt.  rend.  86,  pag.  2a  116)  Philups  u.  Magnus,  Ann.  Phys.  24,  pag.  610. 
117)  HoDGKiMSON  u.  LoWHDis.  dem.  News  57,  pag.  193.   118)  BIahia  o.  WtaLia»  Aaa. 
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Das  specifische  Gewicht  fand  Gay-Lussac  zu  2-255;  Berzelius  =  2  247; 
Thomson  =  2  222;  Büff  =  2-2277;  s.  a.  (13a).    Die  Theorie  erfordert  für  SO, 
2'21328.   Die  Dtflereiu  zwischen  den  Versuchsergebnissen  und  der  Rechnung 
eiUirt  sich  dadurch,  dass  das  Schwefeldioxyd  in  der  Nihe  des  Veidichtnngs- 
puDktes  vom  MABiom'schen  Gesetze  abweicht,  und  zwar  ist  das  Verhättniss  der 

PV 

Produkte  aus  Druck  und  Volum  »  y  >  1,  während  es  nach  dem  MARiOTTE'schen 

Gesetze  =  1  sein  sollte. 

H.  Am  AG  AT  bestimmte  dieses  Verhältniss  für  verschiedene  Temperaturen  (13); 
er  ginp:  vom  Atmosphärendruck  aus  und  brachte  das  Gas  auf  die  Hälfte  des  ur- 
sprünglichen Volumens;  er  ermittelte  folgende  Zahlen: 

bei    15°    .   .   .    1-0185  bei  150"   .    .    .    1  0032 

„     50**   .    .    .    1-0110  „    200°    .   .    .    1  0021 

„    100°    .    .    .    1  0054  „    250°    .    .    .  10016 

Daraus  geht  hervor,  dass  die  Abweichung  vom  MAJUOTTs'schen  Gesetze  mit 
steigender  Temperatur  regelmässig  abnimmt. 

Diese  Abweichung  vom  MARiOTiE'schen  Gesetze  bedingt  auch  eine  geringe 
Volumverminderung,  wenn  Schwefel  in  Sauerstoä  verbrennt  (14). 

Der  Aosdehnniigscoefficient  weicht  ebenfalls  von  dem  der  Luft  ab  und  zwar 
um  so  mehr,  je  niedriger  die  Tempentur  ist;  er  ist  naeh  Rionaolt  zwischen  0' 
und  100"aiO*S845;  nach  Magnus  zwischen  denselben  Temperatoren  0'3856 ; 
nach  Amaoat  (13): 

(fär  je  O 

zwischen  0°  und  10°  =  0  004233 
„  10°  „  20°  =  0004005 
„  bei    50°  =  0003846 

„  „     100*»  =  0003757 

„    150*  — 0*008718 

„  SOO^'—OHNtteOS 

„    S50*  — 0-008685 


Chcm.  81,  pag.  255.  119)  Osann,  Dingl.  pol.  J.  151,  pag.  158;  Chem.  Centr.  1888,  pag.  941. 
lao)  Ba&rkswil,  Compt  rend.  25,  pag.  30;  Evans,  Pharm.  J.  Trans.  8.  pag.  137.  121)  Woltkrs, 
IX  S.  P.  3110  vMi  5.  Ifibtt  1878  tu  ZoMtipfttent  6091  vom  13.  Oei.  1878.  taa)  Raoobdib 
Q.  DwoBKDwnscB  ia  Moskto,  D.  R.  P.  43453  vom  13.  S«pt  1887,  KL  is.  IS3)  ScHOSBaTB 
in  Bras  (Btfhmon),  D.  P.  5*000  yom  s8.  Apiil  1888,  KL  is.  194)  Cu  Wnnan,  Dihql. 
poL  J.  218,  pag,  128.  125)  Messel  u.  Squire,  Chem.  News  33,  pag.  177;  Engl.  P.  vom 
8.  Sepl.  1875.  '26)  Cl.  Winki.kr,  D.  P.  4566  vom  21.  Sept.  1878.  127)  H.  L.  Buff,  Ann. 
Chem.  Suppl.  4,  pag.  129.  128)  \L  Weber,  Ann.  Phys.  159,  pag.  315;  Ber.  19,  pag.  3189. 
129)  Rds,  Ann.  Ch«B.  S46,  pag.  356.  130)  FlncHBB,  Ami.  Fbjs.  16,  pag.  1 19.  131)  Maugnac, 
Aidk  Pbaim.  nst  as,  psg.  aas;  5^  P"C*  »8.  13s)  SCHPLTfrSsT.i.*ar,  Aas.  Phyi.  139,  pag. 4801 
133)  Fbucan,  R07L  Soc  Proc  48,  pag.  45.  134)  Tnoiissit,  Ber.  1873,  pag.  1535.  135)  BsaraaLor, 

Compt.  rend.  90,  pag.  144g  136)  Berthelot,  Compt.  rend.  90,  pag.  15 10.  137)  Thomsen, 
Ber.  1873,  P*ß'  Berthelot,  Compt.  rend.  77,  pag.  24.  138)  cf.  Wach,  Schweigg.  J.  50, 
pag«  I-  139)  H.  Rose,  Ann.  Phys.  39,  pag.  173.  104)  Schultz-Sellack,  Ber.  1871,  pag.  109. 
141)  WzBKK,  Joaro.  pr.  Chem.  (2)  35,  pag.  324.  142)  DiVBU  u.  SuHOSi,  Cham.  Soc  J.  43, 
pag.  333;  Ber.  16,  pag.  1008.  143)  R.  F.  DAacY,  Cham.  Soc  1889,  pag.  155;  1.  a.  Maas, 
Jona.  pr.  Oiem.  99,  pag.  181;  Schulzk-Sellak,  Ber.  4t  pag.  15.  144)  Wisaa,  Bar.  19, 
pag.  3185.  145)  Adie,  Chem.  Soc.  J.  1889,  pag.  155.  146)  Weber,  Ber.  20,  pag.  86. 
147)  Kosmann,  Reich,  Joum.  pr.  Chem.  90,  pag.  176.  148)  Kämmerer,  Joum.  pr.  Chem.  83 
pag.  72.    149)  Weber,  Ann.  Phys.  123,  pag.  337.    150)  Brüninc,  Ann.  Chem.  98,  pag.  377. 
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Die  spedfiacbe  Winne  des  Schwefiddioiyds  ist,  bezogen  auf  das  gleiche  Ge- 
wicht Wasser,  »0*1544;  auf  das  gleiche  Volumen  Luft  »0*8414  (15);  das  Ver- 
hftltniss  der  spedfischen  Wirme  bei  oonstantem  Druck  zu  der  bei  constantem 
Volum  i8t»l*S56S  (16). 

Die  Biklungswftrme  ist  nach  Favre  und  SiLBiaiuMM  71070  Ca!.,  nach 
Bbrthelot  =  69100  Cal.  pro  Mol.  (17). 

Das  Schwefeldioxyd  lässt  sich  leicht  schon  allein  durch  mässige  Kälte  ( — 10°) 

¥bei  gewöhnlichem  Druck  verdichten.  Zweckmässige  Apparate 
dazu,  die  gleichzeitig  eine  leichte  Handhabung  des  flüssigen 
Anhydrids  zu  Vorlesungs-  etc.  Zwecken  gestatten,  sind  von 
WöHLER  (18)  und  V.  HoFMAMN  (19)  constniiit  und  aus  den 
Fig.  282  und  283  leicht  verstftndlich. 
Auch  durch  den  eigenen  Druck  lüsst  sich  das  Gas  leicht 
verflüssigen,  indem  man  in  dem  einen  Schenkel  eines  knie- 
förmig  gebogenen  Rohres  Schwefeidtoxyd  aus  1  Tbl.  Schwefel- 
Uumen  und  5  Thln.  Schwrfeltrioiqrd  herstellt  oder  aus  mit 
dem  Gase  gesättigter  Holzkohle  (i8)  austreibt  und  gleichzeitig 
den  andern  Schenkel  durch  kaltes  Wasses  abktthlt.  Neuer- 
dings wird  dasselbe  aus  Röstgasen  von  Zinkhütten  etc.  fabrik- 
mässig  dargestellt  und  kommt  in  Stahlblechcy lindem  von  60 
oder  100  Kgrm.  Inhalt  in  den  Handel. 

So  stellt  sich  das  Schwefeldioxyd  als  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit  von  ungefähr  demselben  Lichtbrechungs- 
vermögen  wie  Wasser  dar,  wdche  bei  —  20^  tön  spec.  Gew. 
von  0*4911  (19);  bei  0"  von  1*4833  (so)  hat.  Sie  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  nach  Faradav  bei  —  10^  nach  Bumsen 
bei  — 10*5*,  nach  RiisNAin.T  bei  — 1008%  nach  FoinB  bei 
(Ch  283.)         _  go  ^2,^  Spannkraft  ihres   Dampfes  betrflgt  nach 

BuKSEN  bei  0°  ungefthr  8  Atm.,  bei  10°  über  3  Atm.  und  bei  SO*"  gegen  6  Atm.; 
nach  Regnault  (22): 


151)  Weber,  Ann.  Phys.  123,  pag.  233;  142,  pag.  602.  152)  SchÜtzrnbe&ger,  Compt.  rend.  53, 
pag-  538.     153)  SCHDLZB,   BCT.  I7.  pag.  2705.     154)  SCRULTE-SltLACK,   BCT.  1871,  pag.  I09. 

155)  Magnob,  Ann.  Fhjs.  104,  pag.  553.  156)  Gbothir,  Ann.  Chcm.  1091  psg.  139. 
>S7)  H.  Rose,  Ann.  Fhjrs.  S4,  pag.  14a  158)  Amä,  Joum.  pr.  Chem.  6.  pag.  79.  159)  A«lt- 
STRONG,  Bcr.  1870,  pag.  732.  160)  MicHAKi  i!?.  Jen.  Ztg.  Nat.  Med.  6,  pag.  239.  161)  d'Heuseuse, 
Ann.  Phys.  75,  pag.  255.  162)  Gkuthf.r  .  Ann.  Chcm.  iii,  pag.  177.  162)  GUSTAVSON, 
Ber.  1873,  pag.  9.    163)  Proudhommr,   Bull.  soc.  chim.  (2;  14,  pag.  38$.    164)  Cl^mknt  u. 

DsscttUBS,  Ann.  chini.  phys.  59,  pag.  329.  165}  BlAixrr,  Chem.  Newi  26,  pag.  147.  166)  BOnnaa 
o.  TkofCBii,  BeiL  Alnd.  Ber.  1854,  pag.  486;  Di  Luca  u.  PAmni,  BalL  aoc  ehiin.  (a)  9, 
pag.  400;  Malv,  Monatsh.  f.  Chcm.  t.  pag.  205.    167)  John,  Schwusq»  J.  14,  pag.  417; 

Wacenmann,  Ann.  Phys.  24,  pag.  601.  168)  Wicke,  Ann.  Chem.  82,  pag.  146;  Parkmann, 
SiU.  Am.  J.  (2)  33,  pag.  328.  169)  Becouerel,  Compt.  rend.  56,  pag.  237.  170)  Devii.i.e, 
Bull.  soc.  chim.  (2)  3,  pag.  366;  Fourcroy  u.  Vauquelin,  Ann.  chira.  24,  pag.  234,-  Bertholi.£T, 
M«D.  d.  I'Acad.  178s,  pag.  599 ;  GimnB,  Ann.  Chem.  139,  pag.  140;  HAunmULU,  Boll, 
aoc  dum.  (a)  7,  pag.  so6.  171)  MoaaBM,  Compt  rend.  69,  pag.  397.  17a)  Bvrp  n.  Hofticmoi, 
Ann.  Chem.  113,  pag.  129.  173}  Pnnxips,  Ann.  Chem.  4,  pag.  171-  i74)  Magnus,  Ann. 
Phys.  24,  pag.  610.  175)  Blondeau,  Compt.  rend  29,  pag.  405.  176)  Clocz  u.  Guignet, 
Compt.  rend.  46,  pag.  11 10.  177)  VoGEL,  Jahresb.  1884,  pag.  1808.  178)  Mac  Dougall, 
OmoL.  pol.  J.  214,  pag.  475;  D.  R.  P.  9367  u.  24155.  179)  Richters,  D.  R.  P.  15252. 
180)  LuMOB,  7AMütt.  angew.  Chem.  1889,  pag.  385.  181)  HASKNCLiVBR,Chem.  Ind.  189a,  15,  pag*  69. 
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b«i  —  25^   373-79  MiUim.  Quecksilber 

„  —20°  .    .   •    .    .    .  479-46  „  „ 

„  —  10°   7G2  49  „  „ 

„  ^  0°   1165  06  „  „ 

„    1719ÖÖ  „  „ 

„4-90'*   S462-05  „  „ 

„  +80*   8181*80  „  „ 

„  +40*   4670*S8  „  „ 

•  „  H-  50*   8)20*01 

„   H-60°   8123-80  „  „ 

„  -4-66**   9221*40  „  „ 


Die  Spanokimft  Hast  ddi  duich  di«  Inte^IitionBforniel  Ug'  « Hh  ^o' 
+  ^-ß'  ausdificken,  wo  F  die  Spannkraft  in  ^Gllimetem  Queckrilber,  t  die  in 

Centigraden  ausgedrückte  Temperatur  T  des  Gases  4-  einer  gewissen  Zahl  be- 
deutet; die  Constanten  der  Formel  sind  «  =  5  6663790;      =  —  3-0146890; 
^  ■»  —  0-1465400;  log a  =  0  9972989  —\\log^  =  0  9872900  —  1 ;  / «  T-f.  2ö (23). 
Der  scheinbare  Ausdebnnngscotiffident  iür  je  1°  betrügt  (24) 

bei  .  .  .  0001784  bei  lOO«"  .  .  .  0O04889 

„  10*  .  .  .  0  001878  „  120°  ,  .  .  0-007565 

„  50°  .  .  .  0002585  „  180°  .  .  .  0-009571 

„  80°  .  .  .  0-003608 

Der  Zusammendrttckangscolifficient  ist  bei  —  14°  und  606  Atm.  =  0*0003014 
(25);  die  VerflttasiguBgswftrme  des  gasförmigen  Oioqrds  ist  as  5644  Cal.  (26). 

Die  Icritiscbe  Temperatur  des  flüssigen  Dioxyds  ist  4- 156^;  die  Dichte  seines 
Dampfes»  besogen  auf  Wasser  von  0°  als  Einheit^  ist 

-h  7-8**  .  .  .  (mm  •4-100-6''  .      .  0-0786 

16'5<»  .   .  .  0-00858  128^  ..  .  0*1840 

24*7**  .  .   .  0*0112  180«  .  .  .  0-1607 


182)  Lunge  u.  Näf,  Cbem.  Ind.  1884,  pag.  5;  Hurter,  Chem.  Soc.  J.  Ind.  1882,  pag,  8; 
MaCTEAR,  daselbst  1884,  pag.  224;  cf.  Nai-,  Chem.  Ind..  1885,  pag.  285;  Sorkl,  Ztschr.  ang. 
Chem.  1889,  pag.  279;  Rk'I~ter,  Ztschr.  ang.  Chem.  1891,  pag.  4;  Schertel,  Chcm.  Ind.  1861, 
pag.  252.  183)  Stkype,  Engl.  F.  705,  1879;  Lunge,  Sodundutrie  2,  pag.  947.  184)  CiJuiMr 
«.  Disoaaös,  Am.  dUm.  phys.  59,  pitg.  329.  18s)  la  Fkovastavb,  Ami.  diim.  phji.  73, 
psfr  3a6^;  Gmeum.  Handb.  5,  AuH.  I,  pag.  $75;  CL.  WmsLia,  Untawichaagcn  Uber  die  chemtichcn 
Vorgängr  in  den  GAY-LussAc'schen  Apparaten  etc.,  Freiberg  1867,  png.  20;  LirNCE,  Bcr.  18; 
pag-  1391;  21,  p:ig-  67,  186)  Peligot,  Ann.  chim.  phys.  (3)  12,  p.ig.  263.  187)  Weber, 
Ann.  Phys.  127,  pag.  543;  130,  pag.  329.  186)  Lunge,  Ber.  18,  pag.  1391;  21,  pag.  67. 
189)  Raschio,  Ann.  Ghem.  241,  pag.  242.  190)  Rascbig,  Abb.  Omid.  S4S,  pag.  123. 
191)  LOMoa,  Ber.  ai,  peg .  3333.  19s)  R.  Wasia,  Ann.  Phyi.  130^  peg.  329.  193)  Lvmoi» 
Bcr.  iMi,  peg.  »196.  194)  Pei  olzr,  Abb.  chim.  phjt.  60,  pag.  i6s.  195)  Hdrtu,  LmHa, 
Davis,  Jackson,  Mactear,  Chcm.  News  39,  pag.  170,  193,  205,  215,  227,  232,  237;  Wachtel, 
DlNGL.  pol.  J.  245,  pag.  517;  EscHELAJANN,  Chem.  Soc.  J.  Ind.  1884,  pag.  134.  196)  LUNGK 
u.  NÄF,  Chem.  Ind.  1884,  pag.  11.  197)  Hurtkr,  Chem.  Soc.  J.  Ind.  1882,  pag.  8,  49  u.  83; 
Jaliib.  eben.  Tedia.  1883,  pag.  240.  198)  Aeraham,  DmoL.  pol.  J.  245,  pag.  4i6w  199)  ÜACTSAa, 
ChcBk  Soc  J.  laiL  18S4,  pag:  »84;  Jabib.  dkea».  Tedm.  1884,  pag.  991.  soo)  NXf,  Ghen. 
Ind.  i88s»  PV*  285.    201)  Dingl.  poL  J.  194,  P<g*  195*  'Oi^'^.i..  pol.  J.  17a,  pag. 453. 

203)  I'ELOUZK,    Ann.  chim.  phys.  77,  pag.  52;   s.  a.  Hayks,   Sill.  Am.  J.  (2)  6,   pag.  113. 

204)  Wackenrodee,  Ann.  Chem.  18,  pag.  15a.    205)  Maxweu.  Lvte,  Chem.  Newa  9,  pag.  98; 
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.   .  0-0169 

135°   .  . 

,    .  01888 

45-4°   .  . 

.  0-0218 

144°  . 

.   .  0-2195 

58-2°  . 

.  0-0310 

152-5°  . 

.    0  3426 

78-7°  . 

.  00464 

154-9°    .  . 

.   .  0-4017 

91*»  .  . 

.  00626 

Bei  0°  betfltgt  das  «pec.  G«w.  1-4338;  bei  31-7°  1-3757.  Die  latente  Wunne 
ist  (27) 

bei  0°   .   .   .   91-2  CaL           bei  40*>  ,  .   .  75  5  Cal. 

„   10°   .    .    .    88-7  „                „  50*»  .   .    .  70-9  „ 

„  20°   .    .    .    84-7  „                „  60°  .    .   .  690  „ 
„  30*   .   .   .   80-5  „ 

Der  absolute  Siedepunkt  liegt  bei  157  —  161°  (28);  155-4°  (29). 

Die  Dampfspannung  bei  der  kritischen  Temperatur  ist  =  78-9  Atm.  (29). 

Die  Verdampfungswärme  beträgt  bei  0°  91-7  Cal.  (49). 

Der  Brecliungsindex  des  gasförmigen  Schwefeldioxyds  ist  <=  1*000686;  der  des 

flüssigen  =  1351  (30)  1-340  (31). 

Oberflächenspannung  des  flüssigen  Dioxyds  (32). 

Absorptionsspectrum  (32  a). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  das  flüssige  Anhydrid  äusserst  rasch, 
und  in  Folge  dessen  sinkt  die  Temperatur  sehr  bedeutend.  Benetzt  man  damit 
eine  mit  Baumwolle  nniwickelle  Kugel  eines  Quecicsilberthennometers,  so  gefriert  ' 
darin  das  Quedcnlber.  Ein  auf  10^  stehendes  Weingeistthermometer  sinkt 
unter  denselben  Bedingungen  auf  —  57^  und  unter  der  Glocke  der  Luf^mpe 
sogar  auf  —  68**.  Chlor,  Ammoniak,  Cjran,  welche  man  durch  eine  BaigdrOhre 
leitet,  deren  mit  Baumwolle  umwickelte  Kugel  auf  gleiche  Weise  mit  flüssigem 
Schwefeldioigrd  abgekühlt  wird,  verdichten  sich  in  derselben  su  Flüssigkeiten. 

Uebergiesst  man  in  einem  Schftlchen  befindliches  Quecksilber  mit  flüssigem 


LOwK,  Jahretli.  1852.  pag.  41;  1853,  pag.  41  u.  324;  ferner  s.  Bassuel,  Joam.  cUm.  mti.  la, 

pag.  180;  Jacqüelin,  Compt,  rend.  14,  pag.  643.  206)  Bl'chner,  Ann.  Chem.  94,  pag.  241 ; 
130,  pag.  249;  Ton,  N.  Br.  Arch.  87,  pag.  269.  207)  Ruignet  u.  Bussy,  Journ.  pharm.  (3)44, 
pag.  177.  208)  Gkager,  Chem.  Centr.  1S60,  pag.  224.  209)  Selmi,  Ber.  188O1  pag.  206. 
210)  Seuii,  Jahresb.  lUo,  pag.  1 168;  MAXwnx  LVTl,  Chem.  News  9,  pag.  98.  211)  UsaimiA^ 
Ann.  düm.  piqr«.  (3)  39i  psg>  184.  sts)  SCHsaTiL,  Jotm.  pr.  Chem.  (3)  a6,  psg.  946^ 
S13)  KoRLRAUSCH,  Atta.  Fbf,  Ergbd.  8,  psg.  673;  Ann.  Flqrt»  (s)  17,  peg.  8s.  ai4)  Ltmoa 
tl.  Näf,  Oiem.  Ind.  1883,  pag.  37.  215)  Mkndelejew,  Ber.  17,  pag.  302  u.  2536.  216)  DEvn.LE 
v.  TSOOST,  Compt.  rend.  56,  pag.  891.  217)  Wanklyn  u.  Robinson,  London  R.  Soc.  Proc.  12, 
pag.  507;  Compt.  rend.  56,  pag.  547.  218)  Thomsen,  Ber.  1873,  pag.  1533;  Compt.  rend.  8i, 
pag.  676.  ai9)  BiaTBiLOT,  Compt  rend.  78.  pag.  716.  220)  Mmuonac,  Compt.  rend.  67, 
pag.  877.  SSI)  L.  PPAUNmJW,  Ber.  1870,  pag.  798;  et  Wien.  Akad.  Ann.  1867,  pag.  151. 
322)  MAUCjHAC,  N.  Arch  ph.  nat.  39,  pag.  S17  n.  273.  223)  Gladstone,  Phil.  Mag.  (4)  36b 
pag.  311.  224)  Thomsen,  Ber.  1873,  pag.  710.  225)  Hess.  Abria,  Graham,  Ann.  Chem.  76, 
pag.  160;  Jahresb.  f.  Chem.  1850,  pag.  31;  Favre  u.  Silbermann,  Compt.  rend.  24,  pag.  1081; 
Favrb  u.  Quaiixaru,  Compt.  rend.  50,  pag.  1150;  Thomsen,  Pogg.  Ann.  88,  pag.  349; 
FnunonxR,  Jahresb.  f.  Chemie  1869.  pag.  las.  226)  TmWBf,  Ber.  1870,  pag.  496. 
SS7)  BsamtOT,  Conpt  icnd.  78,  pag.  1173.  ss8)  VAmiOBUif,  Ana.  düm.  pkfi.  76,  pag.  ate; 
DAactT,  das.  (2)  I,  pag.  198;  Dalton,  N.  Syst.  2,  pag.  210;  USm,  Schweigg.  J.  35,  pag.  444; 
BiNEAU,  Ann.  Chem.  72,  pag.  227:  KoLB,  Dingi..  pol.  J.  209,  pag.  268;  Lunge  u.  Näf,  Chem« 
Ind.  1883,  pag.  37.  229)  LUNOK  u.  Islkr,  Ztschr.  ang.  Chem.  1890,  pag.  129.  230)  MENDEugssv, 
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Dioxyd  und  leitet  dann  einen  Luftstrom  darUber,  so  erstarrt  das  Metall;  ebenso 
Wasser. 

Wird  das  flüssige  Anhydrid  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  rasch  verdampft, 
so  erstarrt  nach  Bussy  der  zurückbleibende  Antheil  zu  einer  weissen,  flockigen 
Masse;  das  Erstarren  tritt  nach  Mn schell  auch  in  einer  Kältemischung  aus 
festem  Kohlendioxyd  und  Aether  bei  —  80°  ein.  Der  Erstarrungspunkt  liegt 
iiadi  Fmuiday  bei  —  76*1**  (33).  Du  spedfische  Gewicht  des  stanen  Schwefel* 
dioigrds  ist  höher  als  das  des  flüssigen. 

Das  flüssige  Anhydrid  löst  etwas  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Brom,  auch  Colo- 
phonium  und  andere  Hane;  mit  Schwefelkohlenstofi^  AeÄer,  Chlorofomii  beim 
Erwärmen  auch  mit  Bensol  ist  es  etwas  mischbar,  dagegen  gar  nicht  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (34);  mit  flüssigem  Schwefeltrioagrd  mischt  es  adi  aber 
in  jedem  Verhiltniss.  £s  röthet  LAckmuspapior  anfangs  ntch^  wohl  aber  nach 
dniger  Zeit,  indem  wahrscheinlich  dem  Papier  Wassor  entsogen  irird  (35). 

Das  gasförmige  Schwefeldioi^  ist  nemlich  reichlich  in  Wasser  löslich;  die 
Lösung  enthält  vielleicht  das  Hydrat,  HsSO«;  dieselbe  besitst  den  Geruch  und 
Geschmack  des  Gases,  röthet  stark  Lackmuspapier  und  bleicht  Femambukpapier. 
Nach  BuNSF.N  und  Schönfeldt  (36)  absorbirt  1  Vol.  Wasser  bei  normalem  Druck 
zwischen  0"  und  20°  bei  79-789— 2-6077  / 0-029349  Volum  Schwefeldioxyd; 
ein  Volum  der  gesättigten,  wässrigen  Lösung  enthält  dann  bei  /°  68'861 
—  1 '87025  /  001225  /'  gasförmiges  Dioxyd;  der  Absorptionscoefficient  ist  für 
Temperaturen  zwischen  21°  und  40°  =  75-182— 2  1716  /  +  0  01903  /',  und  der 
Gehalt  der  wässrigen  Lösung  an  Gas  ==  60  952— 1  38898  / -H  0  00726  /'. 

Von  Alkohol  wird  das  Schwefeldioxyd  leichter  gelöst,  und  zwar  ist  der  Ab- 
sorptionscoefficient bei  760  Millim.  Druck  bei  /°  =  328  62  - 16-95  /-h  0-3119/*, 
und  das  specifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  =  1  11937— 0  014091  /  4- 0  000257/* 
(37). 


Ztg.  phys.  Chem.  1887,  pag.  273.  Spencer  IIckkrinc,  Chem.  News  64,  pag.  311;  Lunge, 
Cbero.  News  65,  pag.  13.  231)  Lunge,  Bcr.  187S,  pag.  370.  232)  Lunge,  Ber.  1881,  pag.  2649. 
233)  J.  Bode,  Ztschr.  angew.  Chem.  1889,  pag.  244.  234)  Kohlkausch  u.  Niphouit,  Ann. 
Fhys.  138,  pag.  aSo  n.  370}  c£  KohLXAOSCH,  Aud.  Phys.  159,  pag.  233:  (2)  17,  pag.  69. 
S3S}  OaovBUX,  Am.  Phjrs,  151,  pag.  378:  <£  Paaxxow,  Ann.  Vhyt,  134,  pag.  618;  Auaasma, 
Jaluatb.  1885,  pag.  265;  Kohlrausch,  Am.  Phys.  (2)  26,  pag.  161.  336)  Bmx,  Ann. 
Fbj*.  (2)  7,  pag.  435:  Wfhkr,  Jahresb.  1885,  pag.  121.  237)  Gore,  London  R.  Soc.  Proc.  39, 
pag.  472.  238)  Rf.dwood,  Pharm.  J.  Trans.  (2)  5,  pag.  601.  239)  DEVa.LE  u.  Debray,  Ann. 
chinv.  phys.  61,  pag.  97;  66,  pag.  375;  DlNGL.  pol.  J.  159,  pag.  50.  240)  Warburg,  Ann. 
Phys.  135,  pag.  114;  cf.  LUCKDW,  Zttdv.  anaL  Chem.  1880,  pag.  i.  241)  Bkrthblot,  Cbmpt. 
icnd.  86,  pag.  7t;  90^  pag.  069;  c£  Gladstomb  n.  TftmB,  Ghcn.  Soc.  J.  43,  pag.  34$;  Lioo^ 
Chem.  Soc.  J.  18861  pag.  591.  24a)  Richarz.  Ann.  Phys.  (a)  34,  pag.  183  o.  91a;  31,  pag.  91a; 
Ber.  1888,  pag.  1669.  243)  cf.  Warner,  Chem.  News  28,  pag.  13.  244)  RosE,  Ann.  Phys.  24, 
pag.  139.  245)  FoRüos  u.  Cialis,  Journ.  ph.irm.  27,  pag.  730;  cf.  MuiR  u.  RoBBS,  Chem. 
News  45,  pag.  69;  Divers  u.  Shimiuzu,  Cbein.  Soc.  J.  47,  pag.  597.  246)  Waw,  Chem. 
Nm  23,  pag.  245.  247)  PiusB  n.  Pdchot,  Ann.  Chim.  Phys.  (5)  2,  pag.  164.  248)  BiaiuiLOT, 
CoapL  icnd.  78,  pag.  716.  249)  Tmaam,  Bcr.  1873,  P*S*  7<o^  *y)  Fbuon,  Chem.  Soc. 
Journ.  49.  pag.  777.  251)  Tats,  Phil.  Mag.  (4)  26,  pag.  502.  251a)  SpBICIR  tt.  PlCBUMG, 
Chem.  News  65,  pag.  14.  252)  BulL  soc.  chim.  (2)  12,  pag.  433.  253)  Jacquelain,  Ann. 
chim.  phys.  (3)  30,  pag.  343.  254)  Wackenroder,  Arch.  Phani).  (2)  87,  p.ig.  267.  255)  R.  Weber, 
Ann.  Phys.  159,  pag.  313.  256)  Diviüis  u.  Shuiidzu,  Chem.  Soc.  J.  47,  pag.  636.  357)  Williamson, 
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Diesen  Gleicliungen  entspricht  folgende  Tabelle  der  LöslichkeitsverhiUtnisse 
fttr  Alkohol  und  Wasser; 


Tanoe* 
ntor 

1  Vol.  gesättigte  Lütung 
entfallt  Volumina  Gas 

Teinpe» 
ntor 

1  Vol.  gesättigte  Lösung 
enthalt  Volumina  Gas 

Wasser 

Alkohol 

Wasser 

Alkohol 

0 

68-861 

216-40 

21" 

34986 

93-48 

1" 

67003 

207-70 

22" 

33-910 

90-69 

2° 

65-169 

199-29 

28" 

82-847 

88-24 

8* 

68-860 

19H6 

84* 

81*800 

86*06 

4" 

61'876 

188-88 

85* 

80-786 

84*90 

5° 

59-816 

175-36 

26° 

29-748 

■ 

6 

58-080 

168-48 

27 

28-744 

7 

56-369 

161-49 

28" 

27-754 

8 

54-683 

154-78 

29" 

26-788 

9" 

58*081 

148-86 

1  aaA 

80" 

85*818 

6t'888 

148*88 

I           A«  A 

81" 

84*878 

11 

49-771 

136-36 

32 

23-942 

12« 

48-182 

130-79 

33° 

23025 

18" 

46-618 

125-50 

34" 

22- 122 

U" 

45-079 

120-50 

35" 

21-284 

15" 

48564 

115-78 

86" 

80-861 

16« 

48-078 

tll-84 

87" 

19*508 

17" 

40-608 

107-19 

88" 

18-658 

18" 

39-165 

103-32 

39" 

17-827 

19" 

37-749 

99-74 

40" 

17-018 

20" 

36-206 

96-44 

Th.  H.  Sims  (38)  giebt  folgende  Tabelle,  in  welcher  G  das  Gewicht^  F  das 
Volum  des  von  1  Gnn.  Wasser  absorbirten  Gases  bei  760  Milltm.  Druck 
bedeutet: 


Lond.  R.  Soc.  Proc  7,  pag.  11;  Ann.  Oiei».  93,  pag.  242;  Chan,  Soc.  J.  10^  p«g.97;  Baum- 
stark, Ann.  Chem.  140,  pag.  75;  Williams,  Chem.  Soc.  J.  (2)  7,  pag.  304;  Dewar  u.  Cranston, 
Chem.  News  20,  pag.  174;  Zcitschr.  Chem.  1869,  pag.  734;  Michaflls,  Jen.  Zcitschr,  Nat. 
Med.  6,  pag.  235  u.  292;  Müi.lf.r,  Bcr.  1883,  pag.  227.  258)  Geuther,  Ber.  1872,  pag.  925. 
259)  MÜLLKR,  Ber.  1873,  pag.  227.  260)  OTTO  11.  BbckUKTS,  Ber.  1878.  pag.  2058.  261)  Bnxm 
n.  Hbpmamm,  Ber.  16,  pag.  602.  263)  Uncxuxm,  Ann.  Chem.  170,  pag.  1;  Ciaomizir. 
Ber.  1878,  pag.  aoo8.  S63)  Hnnuim  u.  Köchlin,  Ber.  1883,  pag.  602.  264)  Bkhibmd, 
Ber.  1875,  pag.  1004;  Ogier,  Compt.  rcnd.  96,  pag.  646.  266)  Prinz,  Ann.  Chem.  223, 
pag-  37>-  267)  BiLLiTZ  u.  Hki'man.n,  Ber.  16,  pag.  482;  Konswaloff,  Compt.  rend.  96, 
pag.  1146.  268)  Heumann  u.  Köchlin,  Bcr.  15,  pag.  416.  269)  Tuorpk,  Chem.  Soc.  J.  41, 
pag.  297.  270)  Oälowski,  Ber.  1875,  pag.  332;  CUtssoN,  Joinn.  pr.  Chem.  (2)  19,  pag.  231. 
371)  ARMinoNO,  Bcr.  1871.  pag.  356.  a?»)  Rbgnault,  Ann.  diim.  phys.  69,  pag.  170;  71, 
pag.  445;  Jmim.  pr.  Chem.  18,  pag.  93:  19>  P«g>  S43-  273)  Mussm,  Ctnnpt.  rend.  76.  pag.  93; 
CtAüSNiZER,  Ber.  1878,  pag.  2010.  274)  Williamson,  Ann.  Chem.  92,  pag.  242;  Phil.  Mag.  (4)  7, 
pag,  365;  ScinFK,  Ann.  Chem.  102,  pag.  in.  275'  Michaeli?,  Jen.  Ztg.  Nat.  Med.  6,  pag.  233 
u.  292.  276)  Gustavsün,  Bcr.  1873,  pag.  9.  277)  Schulze,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  23,  pag.  351; 
24,  pag.  168.  278)  Otto  lt.  BBCXUan,  Bcr.  1878,  pag.  2058.  379)  Ogiek,  Compt  re&d.  94, 
pag.  82.  280)  Thomsbn,  Ber.  16,  pag.  3613.  38i)  BaiOBiiD,  Ber.  1876,  pag.  1334.  383}  Hiumaiin 
u.  KOcHLiM,  Ber.  15.  pag.  1736.  383)  Dubois,  Ztaehr.  Chem.  (3)  z,  pag.  705.  284)  WsHom- 
uüPPkK,  Jonm.  pr.  Chem.  (3)  16,  pag.  448:  Bbhmno,  Ber.  14,  pag.  733  u.  i8ia  385)  OguEi 
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Schwefel. 


t 

G 

y 

G 

y 

8" 

01G8 

58-7 

32" 

0-078 

25-7 

0-142 

49-9 

86«» 

0*065 

SS-8 

le» 

0-lSl 

42-2 

40" 

0O58 

904 

20" 

0-1 04 

30-4 

44° 

0058 

18  4 

0092 

32  3 

48° 

0047 

16-4 

28" 

0083 

28-9 

50" 

0045 

15-6 

Die  Menge  des  Schwefeldioxyds,  welche  von  derselben  Gewichtsmenge  Wasser 
absorbirt  wird,  variirt  mit  dem  Druck,  ist  jedoch  für  niedere  Temperaturen  nicht 
dem  Partialdruck  des  Gases  proportional;  mit  zunehmender  Temperatur  kommt 
sie  dieser  Proportionalität  näher,  und  über  40 gehorcht  das  Gas  dem  Henry- 
DALTON'i«chen  Gesetze,  wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht,  in  der  F  den 
Dmck,  G  dtt  Gewicht  und  V  das  Volum  angiebt: 


p 

7" 

20° 

39-8° 

50° 

G 

y 

G 

y 

G 

y 

G 

y 

005 

O-Olfi 

5-139 

0-009 

3-171 

Ol 

0027 

9-421 

0-016 

5-692 

0-2 

0050 

17-59 

0030 

10-62 

0016 

5-675 

0-012 

4-156 

0-8 

0073 

25-59 

0044 

15-34 

0-024 

8-368 

0-4 

0096 

33  51 

0059 

20-56 

0081 

1103 

0-024 

8-275 

0*5 

0*118 

41-49 

0O71 

84-67 

0-089 

18-67 

10*88 

1-0 

0-229 

801)1 

0-187 

47-85 

0-077 

86-84 

was» 

90*51 

1-3 

0-295 

108-00 

e-178 

68-10 

1-5 

0113 

39-65 

0-088 

30-73 

1-9 

0-259 

90-53 

9*0 

0149 

52-11 

0-112 

39-07 

Das  specifische  Gewicht  der  gesättigten,  wässrigen  Lösung  ist  bei  0"  =  1-06091; 
bei  10°  =  1  05472;  bei  20°  =  1-02386;  bei  40°=  0-95548  (36).  Das  höchste  speci- 
fische Gewicht,  welches  die  wässrige  Lösung  bei  15°  erhalten  kann,  ist  1  046  (39): 

BolL  Mb  dum.  (a)  37,  pag.  293.  286)  Moxon,  Compt.  rend.  6,  pag.  207;  Ann.  dum. 
pl*y'-  (3)  29,  pag.  327;  Ann.  Chem.  76,  pag.  235.  287)  Marchand,  Journ.  pr.  Chem.  22, 
pag.  507.  288)  MicnAEUS,  Ann.  Chem.  170,  pag.  i.  289)  Michaelis  u.  Mathias,  ßer.  1873, 
P^g-  1452;  Ci^usNiZER,  Inaug.  Dissert  TUbingeD  1878.  290)  Odung  u.  Abel,  Cbcm.  Soc.  J.  7, 
pag.  3.  391)  Sbrini,  Bull,  mc  ddm.  to,  pag.  aaö;  BCelssnSi  Compt  fend.  76,  pag.  9a. 
399)  RosmsTiBHL,  Compt.  lend.  53,  pog.  658.  293)  Rosa,  Aon.  Phji.  44,  pag.  291. 
294)  ScHüTZENBERGEK,  CompC.  fciid.  69,  pag.  333;  Awi.  Chom.  154,  pag.  375.  395)  Prud- 
HOMME,  Compt.  rend.  70,  pag.  II37;  Ann.  Chem.  156,  pag.  342.  296)  ARMSTRONG,  Joum. 
pr.  Chem.  (2)  1,  pag.  244;  Ber.  1869,  pag.  712;  1870,  pag.  730.  297)  Gustavsün,  Ber, 
1872,  pag.  332.  298)  MiCKAEUS,  Jen.  Ztg.  Med.  Nat  6,  pag.  235,  240  u.  292;  Zeitschr. 
Chtm.  (2)  7,  pag.  149  a.  152.  299)  GblMAMN  n.  BlUiTZ,  ficr.  16,  pag.  483.  300)  Komowalovt, 
Compt.  fcnd.  95,  pog.  1284;  96,  pag.  1059  v.  1146:  BnlL  loc  düm.  39,  pag.  518.  301}  Ogike, 
Cofl^  find.  94,  pag.  82  «.  217;  96,  pag.  648.  302)  Konow ai.off,  Bull.  soc.  chim.  41, 
pag.  341  u.  393.  303)  Gei-ther,  Ber.  1872,  pag.  925.  304)  Ci^u.snizer,  Ber.  1878,  pag.  2010. 
305)  Traube,  Ber.  22,  pag.  1518;  24,  pag.  1764;  25,  pag.  95.  3058)  Mendeucjeff,  Ber.  15, 
pag.  242.  306)  cf.  Carnegie,  Chem.  News  64,  pag.  158.  307)  Berthblot,  Compt  icnd.  86, 
pag.  20  n.  377:  Joum.  pr.  Chem.  (2)  17,  pag.  48;  Ann.  ddm.  pbjt.  ($)  ta,  pag.  463;  Conpt. 
icad.  90»  pag.  369;  Compt  read.  112,  pag.  1481.  308)  RlCBAU,  Ber.  2t p  pag.  1670. 
309)  HOOH  Maxshal,  Chem.  Soc  J.  1891,  pag.  771.  310)  Berthelot,  Compt  rend.  112, 
pag.  1481.   31t)  M.  TRiWBE,  Ber.  23,  pag.  95.   312)  RlCHARZ,  Ado.  Chem.  Pbyt.  31,  pog.  913. 
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Spec  Gew. 


Geluüt  in  Frac 


Spec  Gew. 


Gehalt  in  Free. 


t-OM 

1-036 

1-021 
1-023 


9«4 

8-59 
7-6S 
6-68 
5-72 


1-080 
1-Olfi 
1013 
1-009 
1-005 


4-  77 

5-  8S 

2-86 
1-90 
0-95 


Bei  der  Absorption  des  Gases  von  Wasser  werden  pro  Mol.  SO,  7700  Cal. 
(40),  bei  der  Lösung  des  condensirten  Anhydrids  in  Wasser  IdOO  Cal.  ent- 
wickelt (41). 

Concentrirte  Schwelelsäure  absorbirt  bei  einem  specifischen  Gewichte  von  (43): 


1-841  0-009  Kgrm.  ö  S  Liter  1-407  0*032  Kgrm.  15-9  Liter 
1*839  0-014  Kgrm.  8*9  Liter  1-327  0*068  Kgm.  89*7  Liter 
1-540  0-021  Kgrm.   11*3  Liter        1000  0'135Kgrm.  49  Liter  SO,. 

Verdünntere  Slore  nimmt  um  so  mehr  Schwefddiosyd  auf,  je  ▼eidflmiter  ne  ist. 

Von  HoUkohle  wird  das  Gas  lebhaft  absorbirt  und  swar  nimmt  1  Cbcm. 
■=  1*57  Grm.  derselben  165  Cbcm.  SchwefeldicHqrd  auf;  1  Grm.  desselben  ent- 
wickelt dabd  168  Cal.  oder  1  Mol.  10734  Cal.  (43). 

Kampher  absorbirt  das  808  fache,  Eisessig  das  318  fache,  Sulfurylchlorid  das 
187  lache  seines  Volums  an  Schwefeldioxyd  (44«  45);  dasselbe  wird  weiter  von 
Meerschaum,  Platinmohr  (46),  Glas-Messingpulver,  Eisenspäbnen  (47,  48)  absorbirt. 

Das  Schwefeldioxyd  verbindet  sich  bei  gewöhnlicher  l  emperatur  nicht  mit 
Sauerstoff;  durch  Ozon  wird  es  dagegen  zu  Schwefeltrioxyd  oxydirt;  dieselbe 
OxydaiiDH  findet  statt,  wenn  man  es  mit  Sauerstoff  oder  Luft  über  glühenden 
riatinschwamm  oder  Platinasbest  leitet.  Durch  Einwirkung  eines  kräftigen  elek- 
trischen Stromes  auf  ein  trocknes  Gemisch  von  Schwefeldioigrd  und  Sauerstoff 
entsteht  Sulfurylhyperoxyd  (s.  u.}. 

Mit  Chlor  verbindet  sidi  Schwefeldimgrd  im  Sonnenlichte  oder  unter  dem 
katelytiscben  Einflüsse  des  Kampfers  au  Sulphuiylchloiid;  mit  einigen  Superoxyden, 
2.  B.  Bleisuperoxyd,  xu  Sulfaten. 

Mit  Ammoniak  entstdit  Thionaminsfture,  SO(OH)(NH,),  und  thionaminsanies 
Ammoniak  (50). 

Durch  Einwirkung  von  StickstofTdioxyd  auf  flüssiges  Stickstoffdioxyd  entsteht 
die  Verbindung  S,Oj(N02)  (51)»  nuch  beim  Durchleiten  des  elektrischen 

Funkenstroms  durch  ein  Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Luft  entsteht  (52). 

Mit  Aluminiumchlorid  entsteht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schneller 
bei  50—60°,  A1C1|,  SO, Gl,  das  sich  bei  höherer  Temperatur  unter  Entbindung 
von  Scbwefeldioiqrd  zersetzt  (53).  Durch  alkalische  Erden  wird  es  lebhaft  absor- 
birt  (54). 

Das  SchwefeldioiTd  ist  sehr  beständig;  es  wird  beim  Hindurchldten  duich 
ein  glttbendes  Rohr  nicht  verändert  Wird  es  aber  eingeschmolsen  auf  ISOO" 
erhitzt,  oder  lässt  man  den  Funkenstrom  eines  Inductionsapparates  hindurchgehen, 
SO  zerfiillt  es  in  Schwefel  und  Schwefeltrioxyd,  3SO,  =  2SO,-|- S.  Die  Ze^ 
Setzung  dauert  aber  nur  so  lange,  bis  das  gebildete  Trioxyd  eine  gewisse  Dampf- 
tension erreicht  hat,  dann  hört  sie  auf  Hringt  man  aber  etwas  concentrirte 
Schwefelsäure  in  das  Eudiometer,  so  dass  das  Trioxyd  beständig  absorbirt  wird, 
so  wird  das  Gas  vollständig  zersetzt  (56).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  das 
Licht  zersetzend  (55). 


pro  Kgrm. 


pro  Liter 


pro  Kgrm. 


pro  Liter. 
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Leitet  man  das  Gas  mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende  Röhre,  so  entsteht 
Wasser  und  Schwefel;  leitet  man  es  über  glühende  Kohlen,  so  bildet  sich 
Schwefel  und  Kohlendioxyd  resp.  Kühlenoxyd,  Kohlenoxysulfid  und  Schwefel- 
kohlenstofi  (58).  Der  elektrisch  zur  Weissgluth  erhitzte  Kohlenstofi  zersetzt  das 
SchwefiddiinTd  lacht  zu  Schwefel  nod  Kohlenoxyd  (57). 

Kalinm  ▼erbreimt  in  dem  trocknen  Gue  lebhaft  beim  Erhitzen  and  lisst 
emen  gelben  Rttckstand,  welcher  aus  PolysuUbret,  Hyposulfit  und  SaUat  besteht. 

Polverfttrmiges  Zian  verbrennt  darin  noch  unterhalb  «eines  Schmelspunktes 
lebhaft  zu  Zinndioxyd  und  Zinndisulfid ;  fein  vertheiltes  Eisen  verglimmt  je  nach 
der  Temperatur  mehr  oder  minder  lebhaft  anter  Bildung  von  Schwefeleisen  und 
Eisensulfat  (59). 

Palladium  und  Platin  geben  mit  Schwefeldioxyd  in  der  Glühhitze  Metallsulfid 
und  Schwefeltrioxyd ;  Gold  Schwefeltrioxyd  und  Schwefel;  Kupfer  und  Cadmium 
liefern  Sulfat  und  Sulfid;  Silber  daneben  noch  Schwefeltrioxyd;  Magnesium  ver- 
brennt bei  schwachem  Glühen  unter  blendender  Lichterscheinung  zu  Sulfat,  Sulfit 
und  Sulfid;  Antimon  schon  bei  gelindem  Erwärmen  xu  Antimontrioxyd  und 
Antimontrisulfid.  Auch  Aluminiom,  Zink,  Nickel  und  Kobalt  reagiren,  nicht  da- 
gegen Quecksilber  und  Wismuth  (60). 

Durch  Phosphorwasserstoff  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Wasser  und  Schwefelphosphor  statt;  mit  feuchtem 
Schwefelwasserstoff  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Wasser,  Schwefel  und 
Pentathionsäure;  trockner  SchwefelwasserstofT  ist  ohne  Einwirkung  (61) ;  bei 
Temperaturen  oberhalb  400°  findet  sogar  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  keine 
Einwirkung  statt  (62). 

Mit  trocknem  Chlor-  oder  Jodwasserslofi'  entstehen  Wasser,  Schwefel,  Chlor 
resp.  Jod;  mit  Jodsäure  entsteht  Schwefeldioxyd  und  Jodwasserstoff  resp.  Jod  (63); 
desgL  wirkt  Schwefeldioxyd  auf  Ueberjodsäure  (64). 

I^eket  man  Schwefligsäureanhydrid  Uber  Phosphorpentachlorid,  so  entsteht 
Thionylchlorid  und  Fhosphoroxychlorid  (65). 

Mit  Wasser  bildet  das  Schwefligsftureanhydrid  das  Hydrat  H^SO»,  das  in 
freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wahrscheinlich  aber  in  der  wMssrigen  LOsung  des 
Anhydrids  in  Wasser  enthalten  ist  Die  Constitution  der  schwefligen  Slure  kann 

entweder  symmetrisch,  wie  die  der  Kohlensäure,  angenommen  werden:  SO^q^^ 
wofUr  die  Bildung  des  Thionylchlortirs ,  SOC^p  spricht,  oder  unsymmetrisch, 

^^t\Ol{>  worauf  die  Bildung  organischer  Sulfosalse  aus  schwefligsauren  Salzen 

hinweist  (66). 

Die  schweflige  Säure  HjSO,  bildet  ein  Hydrat  (67),  welches  sich  in  Form 
einer  blättrig  krystalUnischen  Masse  ausscheidet,  wenn  man  eine  gesättigte, 
wässrige  Lösung  stark  abkühlt^  oder  wenn  man  Schwefeldioiyd  in  mit  Eis  ge- 
kühltes Wasser  leitet^  oder  wenn  man  feuchtes  Schwefeldioxyd  in  ein  stark  ab- 
gekohltes  Rohr  einströmen  lässt  Die  Ausscheidung  erfolgt  suweilen  erst  beim 
Schflttehi  der  FlOssigkeit.  Die  Krystalle  schmelzen  oberhalb  3^  nach  Giutbbr 
erst  bei  +14°.  Sie  sind  schwerer  als  Wasser,  welches  bei  -t-10^  ungefähr  die 
Hälfte  seines  Gewichtes  davon  aufzulösen  vermag.  Wirft  man  sie  in  eine  auf 
20—25°  erwärmte  Platinschale,  so  zischen  sie  wie  Wasser  auf  rothgltilicndem 
Eisen.  Sie  zeigen  eine  von  der  Menge  unabhängige  Dissociations-Tension  von 
303  MilUm.  Druck  bei  0°;  754  MilUm.  Druck  bei  7  00";  Uli  Millim.  Druck 
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bei  10°;  1773  Millim.  Druck  bei  12*1°  und  können  daher  unterhalb  7°  durch 
einen  in  Wasser  geleiteten  Strom  von  Schwefeldioxyd  bei  Atmosphärendruck  er- 
halten werden  (68).  Die  kritische  Temperatur  der  Zersetzung  im  ofienea  Ge- 
ftss  liegt  bei  7*1  ^  im  geschlossenen  Gefitas  bei  12*1  ^  Das  spec.  Gew.te«l*Sl 
(H,0  von  4*  —  1), 

Die  schweflige  Säure  Vut  Phosphate;  sie  bildet  s.  B.  mit  Tricakinmphosphat 
eine  kiystalUnische  Doppelvetbindung  (69);  mit  Flatinchlorid  entsteht  die  Vei^ 
Cl 

bindung  Pt^^gQ  sie  verbindet  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonen;  die 

Verbindung  äquimolekularer  Mengen  von  Aceton  und  schwefliger  Säure,  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  (}ew.  009  bei  8",  ist  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  sie  bei  niederer  Temperatur  und  event.  unter  Anwendung  von 
Druck  noch  beträchtliche  Mengen  von  Schwefeldioiqrd  zu  lösen  vermag  und 
dann  cur  Eisbereitung  sehr  geeignet  ist  (71). 

Die  wüssrige  Lösung  der  schwefligen  Säure  ist  seiir  sersetslich;  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft,  schneller  beim  Erwärmen,  serftllt  sie  in  Anhydrid  and 
Wasser;  bei  längerem  Stehen  in  Berflhrong  mit  Luft  geht  sie  in  Schwefelsäure 
über  und  zwar  unter  Entwicklung  von  63634  Cal.  pro  Mol.  SO,.  Durch  die 
Einwirkung  des  Lichts  wird  sie  so  verändert,  dass  sie  aus  Silbemitrat  Schwefel- 
silber  fällt  und  Halogensilber  reducirt  (72).  Beim  Erhitzen  im  Einschmelzrohr 
auf  170  —  180°  zerfällt  sie  in  Schwefel  und  Schwefelsäure,  wobei  sekundär  auch 
Schwefelwasserstoff  entsteht;  der  abgeschiedene  Schwefel  ist  blättrig-krystallinisch, 
im  äusseren  Theile  unlöslich,  im  innem  löslich  (73).  Auch  durch  den  elektri- 
schen Strom  (74)  und  durch  die  Halogene  (74)  wird  sie  zersetzt. 

Sie  wirkt  stark  redudrend  auf  «Im  Sauerstofttäuren  der  Halogene  und  auf 
Oxyde;  beim  Erhitsen  mit  Phosphor  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  900"  wird 
die  schweflige  Säure  fa  Schwefelwasserstoff  übergeführt  (76);  beim  Erwärmen 
mit  wässriger,  phosphorigei]  Säure  entsteht  primär  Phosphorsäure  und  Schwefd- 
wasserstoff  und  sekundär  Schwefel,  Wasser  und  Pentathlon  säure  (77, 78);  Pho^hor- 
Wasserstoff  bildet  Phosphorsäure,  Wasser  und  Schwefel  (79). 

Nascirender  Wasserstoff  reducirt  die  schweflige  Säure  zu  Schwefelwasserstoft  (80). 

Mischt  man  wüssri^c  schweflige  Säure  mit  einer  salzsauren  Zinncbloriirlösung, 
so  fällt  unter  Srhwetelwasserstott-Kntwicklung  braunes  Schwcfel/.inn  aus  (81);  ist 
in  der  Lösung  ein  durch  Schwciclwasserstofl"  fällbares  Metall  vorhanden,  so  fällt 
dasselbe  als  Sulfid  aus  (82);  Zinnchlorür  in  siedender  Lösung  wird  durch 
schweflige  Säure  in  Zinnchlorid  übergeführt  (88). 

Auch  auf  manche  Metalle,  z.  B.  Zinn,  Csüdmium,  Zink  (s.  hydroschweflige 
Säure)  (84),  Kupfer  (85)  u.  a.  wirkt  wässrige,  schweflige  Säure  ein;  manche 
frisdi  geflUlte  Sulfide  wie  die  des  Mangans,  Eisens,  Zinks  werden  davon  unter 
Bildung  von  tbioschwefelsauren  Salzen  gelöst  (86). 

Die  schweflige  Säure  ist  zweibasisch,  bildet  demnach  zwei  Reihen  von  Salzen 
der  Form  MeHSOg  und  Me|SO|.    Sie  vermag  Carbonate  unter  Kohlendioxyd« 
Entwicklung  zn  zersetzen,  wird  von  allen  Mineralsäuren  aber  ihrerseits  aus  ihren 
Verbindungen  ausgetrieben.    Die  Neutralisationswärme  fand  Berthelot  (87)  ZU 
SO,  (verd.)  -h  K^O  (verd.)  bei  13°  .  .  .  -h  15900  2  Cal. 
SO2      „     -h^KjO    „       .,    13^  .  .  .  -1-  16600  „ 

Anwendung.  Die  grossten  Meni^en  von  Schwefeldioxyd  werden  zur 
Fabrikation  von  Schwefelsäure  verwendet;  ferner  dient  schweflige  Säure  zum 
Bldchen  von  Seide,  Wolle,  Federn,  Badeschwämmen,  Strohgeflechten  u.  s.  w. 
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Worauf  die  bleichende  Wirkung  der  schwefligen  Säure  beruht,  steht  noch  nicht  fest; 
einige  Farbstoffe  werden  davon  nicht  oder  kaum  angegriiTcn,  andere  vollkommen  zerstOrt,  noch 
mdeie  «erden  in  finUose  Verbindiingen  ttbeigeftünt  und  lauen  sidi  durdi  geeignete  Behandlung 
wieder  cfsci^gen.  Eine  dordi  sdiweflige  Sinre  entftrbte  Rom  eihilt  die  Farbe  wieder,  wenn 
man  sie  in  vecdttnnle  Schwefelsäure  taucht;  ebenso,  freilich  nur  vorübergehend,  wenn  mnn  sie 
der  Einwirkung  von  siedend  heissen  Wasserdämpfen  aussetzt;  ferner  wird  mitunter  durcli  Aus- 
trocknen und  Erwärmen  die  Farbe  regenerirt,  auch  durch  Behandeln  mit  Aethcr,  Benzol,  ätheri- 
schen Oelen  u.  s.  w.  (88). 

Die  schweflige  Säure  wirkt  conservirend  und  desinficirend,  deshalb  werden 
z.  B.  Weinfiisser,  Därme  etc.  tgeschwefeltc ;  ebenso  auch  Hopfen  und  comprimirle 
Gemüse. 

Sie  findet  ferner  Anwendung  in  der  Zuckerindustrie  zur  »Nachsaturation« ; 
xor  Darstellung  von  »Salfitcellulosec  (89);  zur  Extntion  von  Fetten  and  Oelen; 
zur  Darstellung  reiner  schwefligsaurer  Sdze;  znr  Eisbereitung;  zur  Verzuckerung 
von  Stärke  (91);  zum  Auftchliessen  kalkreicher  Phosphate  (93).  —  In  Frankreich 
wird  Schwefeldknyd  gegen  Hautkrankheiten  angewandt 

Die  Erkennung  der  schwefligen  Säure  wird  durch  ihren  charakteristi> 
sehen  Geruch  leicht  gemacht;  sie  kann  ferner  durch  folgende  Reactionen  identi- 
ficirt  werden: 

Papierstreifen,  die  mit  Stärkekleister,  dem  wenig  Kaliumjodat  zugesetzt  ist, 
bestrichen  sind,  werden  durch  schweflige  Säure  gebläut  (93). 

Mit  Jodkaliumkleister  bestrichene  Papierstreifen,  welche  in  chlorhaltiger  Luft 
schwach  gebläut  sind,  werden  entfärbt;  ebenso  mit  Guajactinctur  bestrichene 
Papier,  das  durch  Chlor  schwach  gebläut  ist  (94). 

Setzt  man  zu  ihrer  Lösung  das  gleiche  Volum  Sal/saure  und  erhitzt  mit 
einem  Stück  blanken  Kupferdrahtes  zum  Kochen,  so  wird  dieser  bei  grösserem 
Gehalt  von  schwefliger  Säure  schwarz,  wie  berusst;  bei  kleinem  matt  und  glanzlos. 
Setzt  man  die  Lösung  zu  reiner  Salzsäure»  in  der  «ch  schwefelfnsies  Zink  oder 
Aluminium  befindet,  so  mischt  sich  dem  Wasserstoff  Schwefelwasserstoff  bei,  den 
man  in  gewöhnlicher  Weise  identifidren  kann. 

Giesst  man  eine  neutrale  oder  einen  Uebersdiuss  von  Natriumbicarbonat 
enthaltende  Lösung  von  schwefligsaurem  Alkali  zu  einer  grösseren  Menge  von 
Zinksulfatlösung,  welche  mit  sehr  wenig  Nitr<i[)rossidnatrium  versetzt  ist,  so  tritt 
eine  rothe  Färbung  ein;  die  Reaction  wird  durch  einen  2Uisatz  von  Ferrocyan- 
kalium  verschärft. 

Durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstofiwasser  zu  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  entsteht  eine  milchipc  Trdbung  von  Schwefel. 

Aus  einer  Auflösung  von  ^elcniger  Säure  wird  rothes  Selen  geiällt. 

Lösungen  von  mangansaurem  oder  übermangansaurem  Alkali  werden  entiärbt. 

Silbemitrat  giebt  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  nicht  in  einem  lieber- 
Schüsse  der  schwefligen  Säure,  aber  in  einem  Ueberschuss  von  Alkalisulfiüösung 
oder  von  Ammoniak  löst;  aus  beiden  Lösungen  wird  beim  Kochen  metallisches 
Silber  ausgeschieden  (Unterschied  von  der  Thioschwefelsäure  und  der  Polythion- 
säure). 

Sehr  kleine  Mengen  von  schwefliger  Säure  werden  nachgewiesen,  wenn  man 
zu  ihrer  Lösung  Salzsäure  imd  einige  Krystalle  von  Zinnchlorür  setzt;  nach 
einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  gelb  bis  braun;  allmählich,  schneller  beim  Er- 
wärmen, bedecken  sich  die  Krystalle  mit  einem  braunen  Beschläge.  Die  Rcac- 
tion  wird  noch  empflndlicber  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupfersulfatlösung. 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  Säure  in  wässriger  Lösung  oder  in  Salzen 
geschieht  durch  Oxydation  zu  Schwefelsäure  und  Fällen  derselben  mit  Chlor- 
barium.  Unlösliche^  schwefligsanre  Sake  kocht  man  zuent  mit  einer  Lfliong 
von  kohlensaurem  Natrium.  Die  Oxydation  wird  so  ausgeführt»  dass  man  die 
verdflnnte»  wissrige  Lösung  unter  Umrühren  in  starkes  Chlor-  oder  Bromwatser 
giesst;  durch  Erhitzen  wird  dann  der  Ueberschuss  an  Chlor  oder  Brom  verjagt, 
und  darauf  etwas  Salzsäure  zugegeben  und  mit  Chlorbarium  gefüllt. 

Maassanalytisch  lässt  sich  die  schweflige  Säiire  am  besten  durch  Titriren  mit 
Jodlösung  von  bckannrt'm  Wirkun^werthe  bestimmen,  doch  kann  man  auch 
Chamäleonlüsimg  verwenden. 

In  Gasgemischen  kann  man  bei  Anwesenheit  anderer  saurer  Gase  das 
Schwcfeldioxyd  durch  Kalihydrat,  Natronkalk  etc.,  auch  durch  Borax,  welcher 
auf  Kohlendioxyd  nicht  wirkt,  absorbiren.  Blei-  und  Mangansuperoxyd  halten 
sie  ebenfalls  zurück,  zeigen  aber  wegen  ihrer  Porosität  zu  viel  Absorptionsfahig- 
keit  fttr  andere  Gase;  deshalb  muss  man  die  mit  Bleisuperoxyd  gefflUte  Röhre 
im  Sandbade  auf  S50^  erhitzen.  Bei  fiber  Quecksilber  abgesperrten  Gasen  be- 
nutzt man  dne  mit  qnrupdicker  Phosphorsiure  getilnkle  Braunsteinkiigd. 

Soll  nur  das  Schwefddloqrd  in  Gasgemischen  allem  bestimmt  werden,  ao 
leitet  man  diese  am  besten  durch  titriite,  mit  etwas  Natriumcarbonat  versetzte 
Jodlösung  und  titrirt  dann  zurOck. 

Unstatthaft  ist  es,  bei  Gasgemischen,  die  neben  Schwefeldioxyd  Sauerstoff 
enthalten,  alkalische  Absorplionsmittel  anzuwenden  und  dann  mit  Jod  zu  titriren, 
weil  sich  dabei  schon  vorher  viel  Schwefelsaure  bildet 

Um  Schweteldioaqrd  neben  Schwefelwasserstoff,  die  in  grosser  VerdOnnung 
durch  indifferente  Gase  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  neben  einander 
bestehen  können,  zu  bestimmen,  lässt  man  das  Gasgemenge  durch  einen  viel- 
kugeligen, mit  titrirter  Jodlösung  beschickten  Apparat  streichen,  an  den  ein 
anderer,  mit  Natriumthiosulfat  versehener  Apparat  zur  Aufnahme  sich  ver- 
flüchtigenden Jods  angesetzt  ist  und  bestimmt  durch  Zurücktitriren  den  Gesammt- 
schwefel ;  fUr  1 S  entsteht  immer  2HJ.  Ueber  diesen  Betrag  hinaus  wird  die 
Acidität  noch  durch  die  aus  der  schwefligen  Säure  gebildete  Schwefelsäure  ver- 
mehrt, während  aas  Schwefelwasserstoff  sich  Schwefel  abscheidet;  man  kann 
also  die  schweflige  Säure  alkalunetrisch  bestimmen  und  findet  dann  aus  der 
Differenz  den  Schweielwasserstoff  (LtnfGB,  Z.  ang.  Chem.  1890,  pag.  573). 

Thionylchlorid,  Thionylchlorfir,  Chlorthionyl,  Schwefligsäure- 
chlorid, S0C1|,  wurde  zuerst  von  Persoz  und  Bloch  (95},  dann  von  Krembbs  (96) 
dargestellt;  die  richtige  Zusammensetzung  wurde  von  Schifp  (97)  ermittelt^  und 
eingehende  Untersuchungen  von  Camus  (100),  Wurtz  (xoi)  und  IiAciiablis  (ios) 
angestellt 

Das  Thionylchlorid  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Schwefeldioxyd,  auf  Sulfurylchlorid,  auf  Benzoläulfonsäure  (98),  auf  schweflig- 
saure und  thioschwefelsaure  Salze,  sowie  auf  viele  schwefelhaltige,  organische 
Substanzen  wie  Isäthionsäure,  Aethylschwefelsäure,  Sulfobenzoylchlorid  (99)*, 
ferner  bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  schwefelsaure  Salze;  von 
Unterchlorigsäure- Anhydrid  auf  Schwefelkohlenstoti",  oder  bei  —  12''  auf  eine 
Suspension  von  Schwefel  in  ChlorschweCel;  bei  der  Einwirkung  von  Chlorschwefel 
auf  Alkohol  oder  Säurehydrate;  von  Schwefeldioiqfd  auf  Schwefeltetrachlorid  und 
durch  Zersetzung  von  Schwefeloxytetrachlorid,  S^Cl^Oi. 
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Darttellnng.  Lk  cbc  mit  RtteUniddllila'  vciMhcne  Retorte  bringt  man  500—600  Gm. 
trocknes  Fboephorpentachlorid  und  leitet  durch  den  Tabalu  dcndben  tracknes  SdnreMdknjd 
ein.  Das  Pentachlorid  verflüssigt  sich  allmählich  unter  Wärmeentwicklung,  später  unterstiltrt 
man  die  Reaction  durch  Krwärmen  umi  häufiges  l'mschUttcln.  Sobald  alle;  Pentachlorid  ver» 
flOssigt  ist,  unterbricht  man  den  Schwefeldioxydstrom  und  fractionirt  die  Flüssigkeit;  so  lange 
das  Tbionylchlorid  Scbwefeldioxyd  enthält,  ist  es  gelb  gefärbt;  man  befreit  es  davon  durch 
Ilingeics  Eriuttcn  «m  RBcMuwkBMer.  Aaibcate  50  f.  Et  gelingt  nur  sdiwer,  eine  voOstlndige 
Trauung      Tbionylchlorid«  von  Fhoephoioiycblorid  sn  emden. 

S.  Man  bringt  in  ein  Kölbchen  1  MoL  Monochlorschwefel,  das  durch  eine  Kältemischung 
von  Eis  und  Kochsalz  auf  —  9  bis  10°  abgekühlt  ist,  leitet  eine  Zeit  lang  trocknes  Chlor  ein  und 
destillirt  aus  einer  kleinen  Retorte  2  Mol.  Schwefeltrioxyd ,  die  zweckmässig  in  conccntrirtcr 
Schwefelsäure  gelöst  ist,  hinzu.  Nach  beendeter  Reaction  wird  fractionirt  und  schliesslich  unter 
Zonls  dacff  geringen  Menge  Sduvefeltrioxyd  lectificiit  Anabente  80|  der  Theorie. 

Dis  Tbionylchlorid  bildet  doe  farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
▼CO  entickendein  Geruch  und  sehr  heftiger  Einwirkung  auf  die  Respirations- 
oigane  und  namentlich  die  Augoi*  Sie  siedet  bei  78^  unter  746  Millim.  Druck 
(WuETx);  bei  8S**  (Camus),  hat  bei  0^  das  spec.  Gew.  1-675  und  bricht  das 
Licht  ftst  ebenso  stark  wie  Schwefelkohlenstoff.  Die  Bildungswirroe  ans  den 
Elementen  beträgt  40*8  Cal.  (103);  die  Verdampfungswilrme  von  1  Grm.  54*45  CaL 
oder  pro  Mol.  SOCI3  6480  Cal. 

Atomrefraction  (104). 

Die  Dampfdichte  (105)  ist  bei  Temperaturen  bis  154°  zu  3-95  resp.  3'81 
(her.  flir  SOCl,  411)  gefunden  worden;  bei  der  Temperatur  des  siedenden 
Schwefels  betrug  sie  2  65  resp.  2  74,  d.  h.  nur  etwa  f  der  normalen,  was  flir 
eine  Zersetzung  des  Thionylchlorids  in  höherer  Temperatur  spricht;  in  der  That 
erhiit  man  beim  Leiten  seiner  Dimpfe  durch  ein  i^ilhäides  Rohr  Chlor, 
Scfawefeldioaq^  und  Monochlorschwefel. 

An  feuditer  Luft  zersetst  es  sich  unter  Bildung  von  Schwefeldioxyd  und 
Chlorwasserstoff;  mit  warmem  Wasser  su  Schwefel  und  Schwefelsäure;  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  Schwefel,  Scbwefeldioxyd  und  Chlorwasserstoff  (106). 

Beim  Erhitzen  mitPhosphortrichlorid  entstehen  Phosphonnychlorid,  Fhosphor- 

sulfochlorid  und  Phosphorpentachlorid;  mit  Schwefel  bei  180**  Schwefelmono- 
chlorid; mit  Selen  Schwefel-  und  Selenchlorür  (108);  mit  Phosphorpentasulfid 
Schwetelchlorür  und  Phosphorpentoxyd  (109),  Schwefeldioxid  und  Pbosphorstilfo- 
Chlorid  und  wenig  Chlorschwefel  (108). 

Mit  Schwefeldichlorid  bildet  es  Schwefeloxychlorid,  SjOCl^;  mit  Ammoniak 
SchwefelstickstoO,  Salmiak,  schwefligsaures  und  polythionsaures  Ammonium;  mit 
Silbernitrat  Nitrosulfurylchlorid,  S0j(N0j)Ci  (iio);  mit  gepulvertem  Antimon 
schon  in  der  Kälte  Antimonchlorid. 

Es  absorbirt  Schwefeldioxyd  und  Chlor  in  bedeutender  Menge. 

Auf  absoluten  Alkohol  wirkt  das  Tbionylchlorid  ein  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Schwefelsäureäthylester;  auf  Cyansilber  unter  Erzeugung  von 
Thionylcyanür;  mit  Anilin  entsteht  unter  heftiger  Reaction  dessen  Clilorhydrat, 
Chlorschwefel  und  Schwefeldioxyd  (m);  mit  Quecksilberdiphenyl:  ß-Chlornaph- 
talin  und  SubHmat;  organische  Sluren  ond  aroroatiicbe  Sulfosäuren  werden  unter 
Entbindung  von  Chlorwasserstofl  und  Schwefeldioxyd  in  Chloride  flbeigeftthrt  (105). 

Auf  Phenole  wirkt  Tbionylchlorid  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff, 
Scbwefeldioxyd  und  Dioigrtbiobenzolen  neben  harzigen,  schwefel>  und  chlor* 
haltigen  Körpern  ein  (m). 
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Bhk  dem  Thionylchlorid  entsprechendes  Thionylbromid  und  Thionyljodid 
ist  nicht  bekannt 

Scbwefeltrioxyd,  Schwefelsiure-Anhydrid,  wasserfreie  Schwefel- 
säure, SOg,  wurde  zuerst  von  BAsaJUS-VALBHTiNOs  daigestellt  und  als  »philoso- 
phisches Sake  bezeichnet  Die  Gewinnung  aus  rauchender  Schwefelsäure  lehrte 
Bernhakdt  1755  in  seinen  »CHiymiachen  Venneben  und  Er&hrangen«;  er  gab 
ihm  den  Namen        wkOUe  ciei  vüriaä**  • 

Das  Schwefeltrioxyd  entstehe  neben  DiojqFd  bd  der  Verbrennung  von 
Schwefel  und  namentlich  von  Schwefelkies  (113,  114);  es  bildet  sieb  bei  der 
Einwirkung  von  Ozon  auf  Schwefeldioxyd,  sowie  eines  Inductionsstromes  auf  ein 
GemcriLjo  von  Sauerstoff  und  Sohwefeldioxyd  (cf.  dort)  (115);  oder,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Schwefeldioxyd,  Sauerstoff  oder  Luft  Uber  erhitztes  Platin  (116), 
Platinschwamm  (117},  platinirten  Asbest  oder  über  gewisse  Metalloxyde  wie 
Kupfer-,  Eisen-  und  Chromoxyd  (118)  leitet;  schliesslich  erhält  man  es  durch 
Erhitzen  von  Sulftten  und  Bisulfaten. 

Dsrstelliing.  1.  Man  erhitit  rauchende  Schwefelsäure  ia  einer  Retorte,  welche  dicht 
mit  einer  ToDlranu&en  trocknen,  gut  gekllUtcn  Voili^  verinmden  kt;  in  die  Itüofle  bringt 
man  zweckmlirig  einen  langen,  qiiiBlig  gewandencn  Flatindnht  (119)1  dtiaen  daas  Ende  da 
Boden  berührt  und  dessen  anderes  aus  der  Flttangkeit  henmngt;  ^  Vorlage  wird,  sobald 

wasserhaltige  Stture  kommt,  gewechselt. 

2.  Man  destiUirt  Vitriolöl  oder  englische  Schwefelsäure  mit  Phosphorpcntoxyd  (l30). 

S.  Man  g^ldrt  m  einer  mit  Lehm  beschlagenen  Glairetortc  saures  Natriumsulfist,  welches 
man  dwch  Eiliitsan  von  S  Thln.  wasserfreiem  NalriomsuUit  mit  8  TUn.  en^iaclier  Schwefel» 
Mure  bis  zum  ruhigen  Sdundsen  ciliiÜL 

4.  Man  glüht  die  Sulfate  vcn  Antimon,  Wismuth,  xweckmässiger  Silber  oder  Platin. 

5.  Man  erhitzt  in  einer  mit  Thon  beschlagenen  Olasretortc  ein  Gemenge  von  I  Mol. 
Natriumpyrosulfat,  Na,S,Oy  und  1  Mol.  wasserfreiem  Magnesiumsulfat  und  legt  die  Vorlage 
ent  beim  Encheinen  didcer,  weisser  Dämpfe  vor.  Der  Rückstand,  MgSO^,  NaiSO^,  kann  dndi 
Schwefieblnre  leidit  wieder  in  das  vorige  Gemenge  verwandelt  werden  (lai). 

6.  Man  erhitst  in  einer  mit  Lehm  iMScldagenen  Retorte  adiwefcliauics  Eiienoqpd;  daaadbe 
acrfäUt  nach  der  Gleichung  FcjCSO^),  =  SSO,  -+-Fc,0,. 

Die  in  j^rossen  Mengen  bei  der  Reinigung  von  Naphta  durch  Schwefelsäure  resultirenden 
sauren  Rückstände,  welche  bis  90  {  freie  Säure  enthalten,  werden  mit  Mctalloxyden,  besonders 
Eisenoxyd,  veiwlst  Die  beim  Veimischen  eintretende  Reactionswirme  liait  einen  groeeen  Tbeil 
des  Wassert  verdampfen;  nttdiigenfalb  mnss  sogar  gekOkh  werden,  da  schon  bei  ca.  150^  die 
Abspaltung  von  Anhydrid  beginnt  Der  erhaltenen  festen  Masse  kOonen  diq'ch  Behandlung  mit 
leichten  Petroleumkohlenwasserstoffen  zunächst  die  Harse  entzogen  werden,  doch  ist  ihre  Ent- 
fernung nicht  durchaus  nothwendig,  weil  dieselben  bei  der  niedrigen  Zcrscttungstcmpcratur  des 
EisenoxydsuUats  nicht  reducireud  auf  dasselbe  einwirken.  Die  zerkleinerte  Masse  wird  getrocknet 
und  in  einem  Zenetnngsolien  bei  300—500^  eddlat  Dendbe  besilEt  einen  flachen  Heid, 
wdcher  von  einem  möglichst  flachen  Gewttlbe  flbctqpannt  ist  nild  a«f  dem  das  gctiodmetc 
Snlfiit  ausgebreitet  wird.  Die  Feuergase  umspülen  den  geschlossenen  Herd  und  dienen  noch 
zum  Vorwärmen  des  Sulfates,  welches  sich  in  einer  auf  dem  Deckel  des  Ofens  aufgesetzten 
Pfanne  hcrindct.  Um  die  Zersetzung  des  Sulfates  zu  erleichtern,  wird  getrocknete  Luft  durch 
DUsen  in  den  Zersetzungsraum  cingcblasen  oder  eingesaugt,  in  l'olge  dessen  die  schweren  und 
tiigen  Anhydridfiämpfe  leidit  durch  das  AbiiigiroliT  in  die  Vodagen  abgeführt  weiden. 

Man  nimmt  bei  der  Darstellung  von  Anhydrid  aus  Sulfaten  bexw.  BianUilen  das  Bihltien 
auch  im  luftverdtlnnten  Räume  vor,  so  dass  die  Gate  aus  der  Retorte  stetig  abgesaqgt  und 
dann  in  die  Condensatoren  gedrückt  werden  (123). 

7.  Cl.EMKNS  WiNKl.F.R  fl24)  zeigte,  dass  die  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  und  Sauer- 
stoff am  besten  durch  Platinasbest  dann  sehr  vollständig  vor  »ich  geht,  wenn  man  dieselben 
im  riditigen,  stödiimnetrischen  Verhiltnitse  tnsammenbringt   Dictet  Gasgemeoge  tteUt  man 
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am  einfachsten  durch  Zersetzen  von  Schwefelsäure  durch  Itnfce  Glühhitze  in  SO,,  H,0,  O  her 
und  entfernt  das  Wasser  durch  Abkühlen  und  durch  einen  mit  60  grädiger  Schwefelsäure  be- 
schickten Koksthurm.  Der  platinirte  Asbest  bewirkt  schon  unter  Roth^uth  die  Vereinigung 
von  S0,+  0  tu  SO,  (125}. 

Aach  hier  tätigt  man  vorthcOhaft  dmch  efaie  Pumpe  das  Gamemenge  aus  dem  Eatwiddu^ 
appaiate  tmd  drückt  et  dann  in  die  Contactcj^inder  (123). 

Den  i^atinlrten  Asbest  bereitet  man  am  zweckmässigten  in  der  Weise  (226),  dass  man 
weichen,  Jose  gcfikten  Asbest  mit  einer  durch  Soda  alkalisch  gemachten  Lösung  von  Platin- 
chlorid, der  eine  zur  Reduction  des  Platins  ausreichende  Menge  von  Natriumformiat  zugesetzt 
ist,  durchtrftnkt  und  die  gebildete,  breiige  Masse  im  Wamerbade  emtroeknet  Dnch  Waschen 
mit  Wasaer  emCent  man  die  Sabce,  ohne  das  niedeigcidlilagene  Fbtinsdiwan  abnupOkn.  Uan 
kann  to  einen  mit  80|  Pkdn  beladenen  Asbest  herstellen. 

Das  Schwefeltrioxyd  bildet  eine  farblose  Flflnigkeit,  welche  bei  langsamem 
Abkühlen  zu  langen,  klaren,  prismatischen  Krystallen  erstarrt.  Dieselben  schmelzen 
nach  Marignac  (131)  zwischen  15  bis  18°;  nach  Vogel  zwischen  12  und  19"; 
nach  Fischer  zwischen  22—24°;  nach  Bussv  bei  25";  nach  Buff  bei  29  5°  (127), 
nach  Webkr  bei  14-8°  (128,  129).  Der  Siedepunkt  liegt  unter  normalem  Druck 
nach  MiTSCHERUSCH  bei  35°;  nach  Schultz-Sellack  (132)  bei  46°;  nach  Buff 
bei  46—47°;  nach  Fischer  (130)  bei  52—56°;  nach  Weber  bei  46  2°.  Das 
specifische  Gewicht  ist  nach  Morveau  bei  13°  =  1  9546;  nach  Bussv  bei  20°  =  1*97; 
nach  BufF  bei  85"  =  1*9086;  nach  Weber  bei  16"  «■  1*940.  Der  Ausdehnungs- 
cotHfident  ist  viel  grösser  als  fttr  andere  Flttssigkeiten;  er  iat  f&r  je  1^  zwischen 
25  and  45*  =-  <H)0S7;  der  Dampf  ist  farblos  und  bildet  an  der  Luft  dicke,  weisse 
Nebel;  seine  Spannung  beträgt  bei  SO**  0*3  Meter  (13s);  sein  specifisches  Gewicht 
ist  nach  Mitscherusch  «  8,  nach  Schultz-Selläx  =  3'74'3'77  (ber.  fUr  SOgs 
2-76609)  (132,  133). 

Die  Bildungswärme  des  Schwefeltrioxyds  aus  den  Elementen  beträgt  nach 
Thomsen  (134)  103230  Cal.;  aus  SO,  und  O  321G0  Cal.;  nach  Berthelot  (135) 
aus  SO,  und  O  34400  Cal.  (für  festes),  22600  Cal.  (für  gasförmiges).  Die  Ver- 
dampfungswärme beträgt  11800  Cal.  (136). 

Bei  längerem  Aufbewahren  gehen  die  eben  beschriebenen  Krystalle  in  ein 
Haaftiveik  feiner,  nndordidchtiger,  asbestartiger,  glänzender  Nadeln  Aber,  die 
dUie  und  schwer  senchneidbar  sind;  sie  schraelsen  langsam  erst  oberhalb  50" 
und  nehmen  dabei  die  nispfOogliche  Fonn  wieder  an.  Wlhrend  dieselben  von 
Einigen  (13z,  13s)  tOr  eme  besondeie  Modification  des  Schwefeltrioiyds  gehalten 
werden,  wird  ihre  Bildung  von  Anderen  (isS,  1S9)  dnccfa  Anlnahme  von  etwas 
Wasser  erklärt 

Das  Schwefeltrioxyd  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  ver- 
bindet sich  unter  Zischen  mit  Wasser  zu  Schwefelsäure.  Die  Lösungswärme  in 
viel  Wasser  beträgt  nach  Thomsen  39170  Cal.,  nach  Berthelot  37300  Cal.  (137). 

In  trocknem  Zustande  wirkt  es  nicht  auf  Lackmus;  es  ist  ätzend  und  giftig; 
verkohlt  Holz,  Papier  und  andere  organische  Stoffe.  Mit  Sauerstoff  verbindet  es 
sich  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Stromes  zu  Sulfurylhyperoxyd ;  mit 
Schwefel  SU  Schwefelsesquioxyd  (138).  Es  nimmt  Sdiwefel^ox|d  sowohl  in 
gasförmiger  (139)  als  flOssiger  Form  auf;  eine  Mischung  gleicher  Itieile  Trioigrds 
und  Üflssigen  Dioxyds  siedet  bei  -i-  5^  (13s). 

Schwefeltrioigrd  verbindet  sich  mit  Jod  in  mehreren  Verhaltnissen(i38, 140, 141^ 
mit  Tellur  zu  der  unbeständigen  Verbindung  TeSO,  (141,  142),  mit  Borsäure  zu 
der  festen,  bei  ca.  215''  schmelzenden  Verbindung  BH|0|,  3SO|  oder  B(HS04)| 
(143);  mit  Selendioxyd  au  SeO|,  S0|  (144);  mit  Anentrioxyd  in  verschiedenen 
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Verhältnissen  (144,  145,  147);  mit  Phosphorpentoxyd  zu  durchsichtigen  Blättchen 
von  der  Formel  P-^Oj-SSOs,  die  sich  gegen  30°  zersetzen  (144,  146);  mit  Jodsäuie- 
Anhydrid  entsteht  yJjOs,  SOj  (148)  und  J2O5,  3 SO,,  (146). 

Leitet  man  Stickstoffdioxyd  über  Schwefeltrioxyd,  anfangs  unter  Kühlung« 
Später  anter  gelmdem  Erwtrmeii,  «>  entsteht  eine  ohne  Zenetmng  tchmebende, 
kiystallinische  Substanz  SO^NO}»  die  bei  höherer  Tempenttur  unter  Entbindung 
von  Sauerstoff  und  wenig  Stickstoffdioxyd  in  S|0|(NO)|  (149)  ttbeigebt;  die 
letsteie  Verbindung  entsteht  auch  bei  Einwirkung  auf  Sdiwefeltrioxyd  (150). 

Leitet  man  Schwefeltrioxyddämpfe  in  gekühlte,  reine  Salpetersäure,  so  ent> 
steht  in  leicht  löslichen  Krystallen  die  Verbindung  SO,  N|0,-5H,S04;  sättigt 
man  Schwefeltrioxyd  mit  Königswasserdämpfen,  so  erhält  man  eine  krystallinische 
Substanz  von  der  Zusammcnsetzunp  SO^  NOCl,  die  unzersetzt  schmelzbar  ist, 
durch  Wasser  und  concentrirte  Schwefelsäure  aber  /.ersetzt  wird;  destillirt  man 
die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure,  so  geht  wesentlich  Chlorsulfonsäure 
über  (151). 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  Schwefeltrioxyd  zu  sulfaminsaurem  Ammonium. 
SO,(NH,)(ONH4). 

Es  absorbirt  Essigsäure-  und  Bensoiisäuredämpfe  unter  Bildung  von  Sulfo- 
essigsäure  und  SuUbbenzoSsäure  (15s);  bildet  mit  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen Sulfosäuren;  mit  Schwefelsäure  Fyroschwefelsäure,  mit  Sulfaten  Pyrosulfate 
(153);  init  Salzsäure  Chlorsulfonsäure  und  wird  durch  mandie  Ufetallchloride, 
Fluoride  und  Nitrate  absorbirt  (154). 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  Schwefeltrioxyds  durch  ein  glühendes  Rohr,  so 
zerföllt  es  in  2  Vf)l.  Schwefeldioxyd  und  1  Vol.  Sauerstofif;  dagegen  wird  es  durch 
den  elektrischen  Strom  nicht  zersetzt,  weil  es  ein  Nichtleiter  der  Elektricität 
ist  (155);  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  in  Schwefelsäure  scheidet  sich  am 
positiven  Pol  Sauerstoff,  am  negativen  Pol  Schwefel,  der  die  Lösung  blau  iarbt, 
»US  (158). 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom- und  Jodwasserstoff  entstehen  unter  Abscheidung 
der  Halogene  Schwefelsäure  und  SchwefeldiosQrd;  durch  Schwefelwasserstoff  wird 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  Schwefelsäure  gebildet 

Phosphor  entzündet  sich  in  Schwefeltrioxyddämpfen  und  scheidet  Schwefel 

ab;  Phosphorwasscrstoft  bildet  Schwefeldioxyd  und  amorphen  Phosphor  (157,  158); 
Phosphortrichlorid  unter  heftiger  Reaction  Schwefeldioxyd  und  Phosphoroxychlorid 
(159,  160);  Phüsphorpentachlorid  und  viele  andere  Chloride  erzeugen  Pyrosulfuryl* 
Chlorid;  Bortrichlorid  bildet  bei  120°  Sulfurylchlorid  (163). 

Eisen  und  Zink  erzeugen  in  der  Rothgluth  Schwefelmetall  und  Eisenoxydul- 
Oi^d  resp.  Zinkoxyd  (161);  Quecksilber  in  der  Wärme  Schwefeldioxyd  und 
schirefelsaures  Quecknlberoiqrd.  Manche  Sulfide  wie  die  des  Kaliums,  Bleis, 
Antimons  etc.  bilden  Schweteldioxyd  und  Sulfate  (19a), 

Beim  Erhitaen  mit  Perchloräthyleo,  C^Cl«,  auf  150**  entsteht  Schwefeldiosyd 
und  Perchloraoetaldehyd,  C^Q^O;  mit  Hexachlorkohlenstofi,  C^Q«,  Pyrosulfuiyl- 
chloiid  und  Perchloracetaldehyd  (163);  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  CCI4,  auf 
50 — 60°  wird  Pyrosulfurylchlond  und  Phosgen  gebildet. 

Schwefelsäure,  HjSO^.  Schon  Geber  im  8.  Jahrh.  spricht  von  dem 
Spiritus,  welcher  sich  durch  starke  Hitze  aus  dem  Alaun  austreiben  lasse  und 
auflösende  Kraft  habe;  in  der  Mitte  des  13.  Jahrh.  weisen  Vincentius  von  Beauvais 
in  seinem  ^speculum  naturale  und  Albertus  Magnus  in  seiner  Schrift  >ctmposi- 
tum  de  composUis*.  auf  den  t> Spiritus  vitreoli  romani*  hinj  aber  erst  aus  dem 
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I5.ja1irh.  stammt  die  erste  klare  Mittheilung  über  die  Darstellung  der  Schwefel- 
säure. In  seiner  lOffenbarung  der  verborgenen  Handgriffe«  giebt  Basiuus 
Valentinus  folgende  Vorschrift:  >Nimm  ein  Theil  Kieselsteine,  und  des  calcinirten 
Vitriols  (d.  i.  Eisenvitriol)  zwei  Theile,  reibe  es  zusammen,  thue  es  in  einen 
Waldenburger  irdenen  Krug,  welcher  die  Geister  wohl  hält  und  nicht  durch- 
dringen lässt,  oder  in  eine  beschlagene,  gläserne  Retorte,  lege  eine  grosse  Vor- 
lage dafür,  lass  das  Feuer  gemachsam  angehen,  wohl  Teriutiit,  erstlich  eben 
gaozen  Tag  and  Nach^  und  wieder  einen  Tag  und  Nacht,  so  werden  erstlich 
graue  Spiritus  kommen,  und  nadi  grosser  Vermehnmg  des  Feuers  etliche  rothe 
Tropfen  mitunter,  so  halte  das  Feuer  so  lange  mit  Gewalt,  bis  die  Spiritus  und 
rothe  Tiopkn  alle  herUtMigestiegen  rind;  wenn  das  geschehen,  so  thue  das  Ueber- 
gestiegene  in  einen  Glaskolben,  setze  es  wohlvermacbt  ins  Balneum  Mariae  und 
rectificire  es  gar  gelinde,  so  geht  das  Phlegma  davon  und  bleibet  ein  schwarz- 
roth  Vitriolöl  am  Boden.«  Aus  seinem  »Triumphwagen  des  Antimonii«  erfahren 
wir,  dass  Basilius  auch  die  durch  Verbrennen  des  Schwefels  mit  Salpeter  dar- 
zustellende Säure,  das  nokiim  sulphuris^,  kannte. 

Diese  Säuren  waren  filr  die  Alchemisten  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil 
viele  darin  das  sulpkur  oder  den  mercurius  philosophorum,  ja  sogar  beides  zu 
haben  glaubten. 

Die  IdentitSt  des  ^pkum  vürifißt  und  des  tfiUum  sulphnrist  behauptete 
suerst  Ldavius  in  seiner  1595  erschienen«!  *Mckyma€,  Später  —  1664  —  wurde 
ne  auch  von  B0V12  in  seinen  ^wnsiderations  and  experimenis  UmeMng  the  ifrigm 
of  quaäHes  and  forms€  und  von  Kumkel  1677  in  den  iCHiymischen  An- 
merkungen von  denen  J^incipüs  chymicisi  behauptet. 

Während  Basilius  Valentinus  den  Kupfervitriol  dem  Eisenvitriol  zur  Be- 
reitung der  Schwefelsäure  vorgezogen  hatte,  machte  1675  Lfmkkv  in  dem 
-iCours  de  chymie  -  richtig  darauf  aufmerksam ,  dass  nur  der  Eisenvitriol  eine 
reine,  der  Kupfervitriol  dagegen  eine  Säure  von  erstickendem  Geruch  liefere. 
Die  fabrikroässige  Bereitung  der  Schwefelsäure  aus  Eisenvitriol  beschrieb  zuerst 
1755  J.  C.  Bernhardt  in  seinen  »chymischen  Versuchen  und  Erfahrungen«. 

Darstellung  der  Schwefelsäure  aus  Schwefel  war  längere  Zeit  hindurch 
in  Vergessenheit  geratben;  laxtm  und  LäaRT  nach  eben,  Cokmilios  Dkibbbl 
nach  anderen  Angaben  brachten  sie  wieder  in  Erinnerung  und  em  Dr.  Wasd 
grttndete  auf  diese  Methode  in  Richmond  bei  London  die  erste  Schwefelsäure- 
Fabrik.  Es  wurde  in  ein  Glasgefilss  von  ca.  100  Liter  Inhalt  etwas  Wasser  ge- 
gossen, dann  ein  Topf  von  Steingut  hineingestellt  und  darin  in  einem  eisernen 
Löflfel  ein  Geroisch  von  Schwefel  und  Salpeter  verbrannt,  unter  guter  Bedeckung 
des  Gefasses,  um  ein  Entweichen  von  Dämpfen  zu  verhindern.  Es  sank  dadurch 
der  Preis  pro  Kgrm.  Schwefelsäure  von  32  Frcs.  auf  6  Pres.  1746  ersetzten 
Roebuck  und  Garbett  die  Glasgefasse  durch  Bleikästen  von  6 — 10  Fuss  im 
Quadrat;  die  so  bereitete  Säure  kam  als  »englische  Schwefelsäure«  nach  dem 
Continente.  1774  wurden  durch  Holker  zu  Rouen  die  Bleikammem  eingeführt. 
In  Deutschland  scheint  zu  Ringkuhl  bei  Rassel  die  erste  Bleilcammer  angelegt 
au  sein,  der  iSso  eine  andere  au  Potschapi>el  im  Flauen'schen  Grunde  folgte. 
Der  Fkeis  der  Säure  betrug  damals  in  Eiland  40  Cents,  in  Deutschland 
10  Groschen  filr  das  Kilogramm. 

1774  ersetzte  Lafollie  das  Wasser  durch  Wasserdampf  und  1813  richtete 
Chaptal(?)  in  der  chemischen  Fabrik  zu  Nanterre  bei  Paris  einen  continuir- 
licfaen  Betrieb  dadurch  ein,  dass  er  das  Gemisch  von  Schwefel  und  Salpeter 
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ausserhalb  der  Bleikammer  verbrannte.  Dadurch  wurde  die  Ausbeute,  welche 
bis  dahin  pro  100  Thle.  Schwefel  150  Tble.  Schwefelsäure  betragen  hatte, 
wesentlich  erhöhe 

Spiter  wurde  der  Schwefel  iUr  sich  verbnmnt  und  dem  Schwefeldioiyd 
Dämpfe  von  Salpetersäure,  salpetriger  Säure  oder  von  Stickoqrd  sugefllhrt  oder 
dasselbe  nach  Gay-Lussac's  Vorschlage  mit  flOssiger  Salpetersäure,  die  ttber 

Terrassen  von  St^nzeug  vertheilt  war,  zusammengebracht. 

Die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  wurde  von  Lavoisier  ermittelt;  die 
erste  Theorie  der  Bildung  aus  Schwefeldioxyd  und  Salpetersäure  gaben  i8o6 
Ci«EM£NT  und  Desormes  (164). 

In  Folge  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zu  allen  basischen  Verbindungen 
findet  sich  die  Schwefelsäure  nur  ausnahmsweise  frei  in  der  Natur;  in  grössten 
Mengen  aber  ist  sie  in  Form  von  Snl&tm  wie  Gyps,  Anhydrid,  Schwerspath  etc. 
verbreitet 

In  freiem  Zustande  ist  sie  in  einigen  Wässern  vulcanischen  Ursprungs  und 
in  Flflssen,  welche  durch  jene  Quellen  gespeist  werden,  gefunden  worden.  Nach 

BoussiGNAULT  enthält  das  Wasser  des  Rio-Vinagre  oder  Pasambio,  der  von  dem 
Vulcan  Purace  in  den  Cordilleren  herkommt,  0*111^  freie  Schwefelsäure  (SOg) 
neben  0  091  ^  freier  Salzsäure,  so  dass  der  Fhiss  täglich  ca.  3H000  Kgrm.  von 
beiden  Säuren  ins  Meer  tiihrt.  Eine  von  Degenkeldi"  aufgefundene  Quelle 
Parama  de  Ruiz,  einem  Vulcan  in  Neu-Ciranada,  enthält  O  .'il.Sl  ^  freie  Srluvefel- 
säure  neben  ()-085  J}  freier  Salzsäure.  Weitere  Fundorte  sind  bei  Byronlown  im 
Staate  Tennessee,  im  See  des  erloschenen  Vulcans  Mount  Indian  auf  Java;  bei 
Aix  in  Savoyen;  in  einer  Grotte  des  Berges  Zocolino  in  Italien,  in  der  Gegend 
von  Siena;  im  Schlamme  der  Vulcane  von  Guatemala  und  San  Salvador;  im 
Meerwasser  bei  Santorin,  in  den  heissen  Quellen  in  der  Nähe  der  Schwefellager 
von  Krisank  in  Island;  am  Golf  von  Mexiko,  nicht  weit  von  der  Mündung  des 
Neches-Flusses  und  in  andern  Orten  Louisianas  (165). 

Auch  im  Thierreich  kommt  freie  Schwefelsäure  vor  und  zwar  in  den 
Speicheldrüsen  einiger  Mollusken,  besonders  viel  —  2*47  f  —  in  denen  von 
Dplium  galea  (166). 

Die  Ursache  der  Entstehung  der  Schwefelsäure  vulcanischen  Ursprungs  ist 
vorzugsweise  wohl  auf  Oxydationen  von  Schwefeldioxyd  und  SchwcfelwasserstoflF, 
sowie  von  Schwefelkies  und  andern  Schwetelerzen  zurückzufuhren;  Boussignault 
sieht  sie  in  der  Zersetzung  glühender  Sulfate  durch  Salzsäure,  die  ihrerseits  durch 
die  Einwirkung  von  Chloriden  und  Wasserdampf  auf  tiachytische  Silicate  entsteht 

Schwefelsäure  entstdi^  wenn  Schwefelblumen  längere  Zeit  dem  Etnfluss  der 
Lufk  ausgesetst  sind  (167);  beim  Einleiten  von  Schwefeldämpfen  in  Wasser  oder 
beim  Erhitsen  von  Schwefel  mit  Wasser  auf  SOO^;  durch  Oiydation  von  Schwefel 
mittelst  Chlor,  unterchloriger  Säure,  Salpetersäure,  Königswasser,  Kaliumchlorat 
und  Salpetersäure ;  bei  der  Einwirkung  verschiedener  Metallsalze  auf  Schwefel 
(168);  bei  der  Elektrolyse  von  Wasser  unter  Anwendnng  von  mit  Schwefel- 
stückchen verbundenen  Platinelektroden;  sie  scheidet  sich  am  -H  Pol  ab  (169); 
bei  der  Einwirkung  von  Wärme  (170),  Licht  (171)  und  des  elektrischen  Stromes 
(172),  sowie  oxydirender  Agenden  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  unterchloriger  Säure, 
Wasserstoffsuperoxyd,  Salpetersäure,  Stickoxyde  und  mancher  Metallsalze  aut 
schweflige  Säure;  beim  Letten  feuchten  Schwefeldioaiyds  und  Lufk  Aber  sdiwadi 
gltthenden  Flatmdraht  oder  Ober  Platinschwämm  (173),  oder  durch  eine  glflhendeb 
mit  Glasstttcken  gefUUte  Röhre  (174)  oder  Ober  rothglahenden,  thonigen  Sand 
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(175);  durch  Oxydation  von  SchwefelwasserstoflF  (176)  und  Polytbionsäuren;  bei 
der  Elektrolyse  von  Sulfaten,  der  Verbrennung  von  Leuchtgas  (177),  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Schwefeltrioxyd ,  Sulfurylchlorid,  Chlorsulfo- 
säure  etc. 

Fabrikation  der  Schwefelsäure:  Fabrikmässig  wird  die  Schwefelsäure 
zum  allergrössten  Theile  durch  Oxydation  von  Schwefeldioxyd  mittelst  Luft, 
Wasser  und  Salpetergasen  hergestellt.  Nur  geringe  Mengen  werden  auf  anderem 
Wege  gewonnen. 

Das  Schwefeldioxyd  gewinnt  man  durch  Verbrennen  von  sicilianischem  Roh- 
schwefel, durch  Rösten  von  Schwefelkies;  von  Blenden,  aus  Gasreinigungs- 
schwefel und  aus  Schwefelwasserstoff  (s.  d.).  Rohschwefel  verwendet  man  in 
Europa  fast  nur,  wenn  man  eisen-  und  arsenfreie  Säure  herstellen  will;  im  All- 
gemeinen gewinnt  man  das  Schwefeldioxyd  aus  Erzen,  namentlich  den  kupfer- 
haltigen  Schwefelkiesen  von  Süd-Spanien  und  Portugal,  dann  auch  aus  kupfer- 
treiem  Schwefelkies  und  aus  Zinkblende.  Je  nachdem  man  Rohschwefel  ver- 
brennt oder  Erze  röstet,  ist  die  Anlage  zur  Erzeugung  des  Schwefeldioxyds  ver- 
schieden. Im  ersteren  Falle  kann  man  sich  eines  Systems  gusseiserner,  mit 
aufstehendem  Rande  versehener  Platten  bedienen,  die  von  Gewölben  überspannt 
und  vom  mit  einer  auf-  und  abgleitenden  Arbeitsthür,  hinten  mit  einem  Abzugs- 
rohr für  die  Gase  versehen  sind.  Die  Platten  liegen  hohl  und  werden  durch  einen 
sie  umspülenden  Luftstrom  vor  Ueberheizung,  die  Sublimation  von  Schwefel  zur 
Folge  haben  würde,  geschützt;  die  Verbrennungsluft  tritt  durch  die  Arbeitsthür 
ein.  Jede  Platte  ist  etwa  2*4  Meter  lang  und  1*2  Meter  breit  und  kann  alle 
4  Stunden  ca.  mit  50  Kgrm.  Schwefel  beschickt  werden.  Die  Beschickung  der 
einzelnen  Platten  erfolgt  in  solchen  Zeitintervallen,  dass  bei  ununterbrochenem 
Betriebe  ein  ziemlich  gleichmässiger  Gasstrom  erzielt  wird. 

Weit  bequemer  sind  die  continuirlichen  Schwefelöfen;  dieselben  enthalten 
nur  eine  Platte  von  2*7  Meter  Länge,  1-8  Meter  Breite  und  0*3  Meter  hohem 
Rande  und  sind  stets  mit  geschmolzenem  Schwefel  gefüllt,  der  ihnen  von  aussen 
durch  einen  bis  auf  den  Boden  reichenden  Trichter  zugeführt  wird.  An  einem 
Ende  tritt  Luft  ein,  am  andern  Ende  treten  die  Verbrennungsgase  in  mit  frischer 
Luft  gespeiste  Zickzack-Canäle,  in  denen  mitgerissener  Schwefeldampf  noch  zur 
Verbrennung  gelangt,  aus  (Blair). 

Man  hat  die  Schwefelöfen  auch  so  con- 
struirt,  dass  ihre  Hitze  zur  Concentration  der 
Schwefelsäure  verwerthet  wird,  und  selbst 
dann  die  Gase  noch  zum  Betriebe  eines 
Gloverthurmes  verwendet  werden  können. 

Die  Schwefelkiese  werden  zerkleinert  und 
gesiebt,  die  wallnuss-  bis  eigrossen  Stücke 
werden  in  »Stück-Kiesöfen«,  der  »Schliech«, 
das  Erzklein,  in  »Fein-Kiesöfen«  geröstet. 

Die  ersteren  (Fig.  284  u.  285)  sind  senk- 
recht aufsteigende  oder  nach  oben  etwas 
erweiterte  Schächte  von  1'2— 1*5  Meter  in- 
wendiger Breite,  1-35— 1*8  Meter  Tiefe  (von 
vom  nach  hinten)  und  1-25— 1*65  Meter  Höhe  vom  Boden  bis  zum  Widerlager 
des  Deckgewölbes.  Etwa  0*5  Meter  über  dem  Boden  liegen  die  schmiede- 
eisernen, um  ihre  Horizontalachse  drehbaren  Roste,  0'5  — 0  7  Meter  darüber  die 
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Beschickungsthür  h  mit  dem  Schauloch  a.  Die  Thülen  d  schliessen  den  Aschen- 
fall und  die  Thüren  cc  den  Schlitz,  durch  welchen  die  drehbaren  Enden  der 
Roststäbe  nach  vorn  heraussehen,  ab.  e  ist  eine  Thür  zum  Aufbrechen  von  Ver- 
setzungen, /  Zugang  zum  Zugcanal.    Stets  ist  eine  ganze  Reihe  von  Kiesöfen 


(Ch.  285 ) 

zusammengebaut,  oft  zwei  solcher  mit  den  Rückseiten  aneinander  stossend;  sie 
sind  mit  einem  gemeinschaftlichen  Gascanale  überdeckt,  der  z.  Thl.  schon  als 
Flugstaubkammer  dient  und  dessen  Decke  öfters  von  Abdampf-Pfannen  für 
Schwefelsäure  gebildet  wird. 

Wo  zur  Entwicklung  der  nöthigen  Salpetersäure  direkt  Salpeter  und  Schwefel- 
säure verwendet  werden,  findet  sich  am  Ende  der  ganzen  Reihe  noch  eine 
Kammer  g  dazu. 

Pro  Quadratmeter  Rostfläche  kann  man  in  24  Stunden  bei  reicherem  Kies 
150—200  Kgrm.,  bei  ärmerem  mehr  verbrennen. 

Ist  die  Menge  des  Schliechs  nicht  bedeutend,  so  kann  er  an  den  Seiten- 
wänden und  der  Hinterwand  der  Stück-Kiesöfen  mit  verbrannt  weiden.  Bei 
grösseren  Mengen  formte  man  ihn  früher  oft  mit  Thon  zu  »Klütten«,  was  sich 
nur  schlecht  bewährt  hat;  weit  besser  mahlt  man  ihn  auf  eisernen  KollermUhlen 
mit  Wasser  fein,  lässt  den  Brei,  der  durch  Bildung  von  basischem  Ferrisultat 
fest  zusammengekittet  wird,  in  12  Millim.  dicken  Schichten  eintrocknen  und  zer- 
bricht den  harten  Kuchen  in  Stücke,  die  man  dann  wie  Stück-Kies  behandelt. 

Um  Feinkies  zu  verbrennen,  dienen  jetzt  meistens  die  Etagenöfen  von 
Malätra  (Fig.  286).  Dieselben  bestehen  aus  6—8  Platten  d,  £,/,g  von  feuer- 
festem Thon,  welche  abwechselnd  an  den  gegenüberstehenden  Seiten  Oeflfnungen 
zum  Durchstreichen  der  Gase  lassen,  denen  immer  einer  ArbeitsthUr  h,  i,  k  ent- 
spricht Nachdem  der  Ofen  ins  Glühen  gebracht  ist,  wird  eine  dünne  Schicht 
Erzklein  auf  die  oberste  Etage  c  gebracht,  von  dieser  allmählich  auf  die  unteren 
herabgezogen  und  schliesslich,  ganz  abgeröstet,  durch  u  und  v  unten  entfernt; 
die  Luft  macht  den  umgekehrten  Weg,  tritt  durch  v  ein,  passirt  den  abgerösteten 
Kies  auf  /  u.  s.  w.,  um  als  »Röstgas«  durch  m  in  die  Canäle  n  und  durch  o  in 
die  Flugstaub-Kammer  zu  gelangen;  auf  der  eisernen  Decke  p  des  Staubcanals 
stehen  Säureabdampf-Pfannen  r.  32—35  Kgrm.  Erzklein  können  bis  auf  1  bis 
rs  ^  Schwefel  täglich  pro  Quadratmeter  abgeröstet  werden. 

Mechanische  Röstöfen  sind  wenig  in  Gebrauch  (178). 
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Das  Abrösten  von  Zinkblende  muss  wegen  der  nöthigen  Wärmezufuhr  von 
aussen  in  Muffelöfen  vorgenommen  werden,  um  die  Röstgase  nicht  mit  den 
Feuergasen  zu 
vermischen.  Die 
neuen  von  Lie- 
big und  Eich- 
horn (179)  ver- 
besserten Muf- 
felöfen beste- 
hen aus  3  Reihen 
langer ,  niedri- 
ger Chamotte- 
muffeln,  in  wel- 
chen die  Blende 
langsam  von 
oben  nach  un- 
ten herunterge- 
arbeitet wird , 
während  Feuer- 
gase, die  Muffeln 
umspülend,  ent- 
gegengesetzt 
von  unten  nach 

oben  ziehen.  Die  Abbrände  werden  vor  dem  Herausziehen  mit  Salzsäure  und 
Bleipapier  auf  Schwelelgehalt  geprüft;  sie  müssen  zur  Zinkgewinnung  schwefel- 
frei sein. 

Auch  durch  Verbrennen  von  Schwefelwasserstoff,  der  aus  Leblancsoda-Rück- 
ständen  in  grossen  Mengen  gewonnen  wird  (s.  Schwefelwasserstoff),  wird  Schwefel- 
dioxyd zur  Schwefelsäure-Bereitung  gewonnen. 

Die  Umwandlung  des  Schwefeldioxyds  in  Schwefelsäure  geschieht  durch 
atmosphärischen  Sauerstofi  und  Wasser  mittelst  der  Oxyde  des  Stickstoffs  in 
Bleikammern  durch  den  Kammerprocess.  Die  Bleikammem  sind  aus  vor  dem 
Knallgasgebläse  zusammengeschmolzenen  Bleiplatten  zusammengesetzt;  man  er- 
richtet Kammern  von  5 — 10  Meter  Breite  und  eben  solcher  Höhe  und  bis  zu 
100  Meter  Länge,  die  durch  Holz-  oder  seltener  Eisengerüste  gestützt  werden ; 
sie  stehen  in  gewisser  Höhe  auf  Pfeilern  von  Holz,  Eisen  oder  Stein,  damit  man 
ein  Leck  leicht  entdecken  kann.  Mitunter  bestehen  der  Boden  und  die  Seiten- 
wände nicht  aus  einem  einzigen  Stück,  sondern  der  Boden  hat  einen  aufwärts 
gebogenen  Rand  und  die  Seitenwände  hängen  frei  in  dem  Boden,  etwa  wie  eine 
Glasglocke  über  einem  Teller;  der  Abschluss  der  Kammer  wird  dann  durch  die 
Schwefelsäure  bewirkt,  welche  den  Boden  bedeckt. 

Die  Bleikammem  sind  mit  Einrichtungen  versehen  zur  Ein-  und  Ausführung 
der  Gase,  event.  zur  Einführung  von  Salpetersäure,  von  Wasser  als  Dampf  oder 
Staub,  zur  Beobachtung  des  Processes  durch  Thermometer,  Tropfgläser,  Glas- 
fenster u.  s.  w.  Die  Säure  sammelt  sich  auf  dem  Boden  und  wird  durch  Heber 
continuirlich  oder  zeitweise  abgelassen. 

Um  nach  Möglichkeit  alles  Schwefeldioxyd  in  Schwefelsäure  umzuwandeln, 
ist,  selbst  bei  grossem  Ueberschuss  von  Sauerstoff  und  von  Stickoxyden,  der 


S36 


Handwdtteibttch  der  Cbenue. 


unbedingt  nothweodig  isl^  dn  bedeutender  Raum  nötJiig;  man  rechnet  für  jedes 
in  94  Stunden  verbnuinte  Kgim.  Scbwefel  1 — 1*5  Cbm.;  diesen  Raum  sn  ver> 
mindern,  natürlich  ohne  die  Fabrikation  herabzusetsen,  hat  man  verschiedendich 

versucht;  wenig  Erfolg  hat  in  dieser  Beziehung  Richter's  Injector  (179)  zur 
künstlichen  Miscliung  der  Gase  gehabt;  Lunge  hat  »Plattenthürmec  eingeschaltet 
(180),  um  ein  gründliches  Durchmischen  durch  ein  Anprallen  der  Gase  und  fein 
vertheilten  Dämpfe  an  feste  Flächen  zu  bewirken,  während  das  zur  Berieselung 
der  ThUrme  dienende  Wasser  z.  Thl.  in  Rcaction  tritt,  z.  Thl.  durch  Ver- 
dampfung eine  zu  grosse  Temperatur-Erhöhung  verhindert.  Die  >Plattenth(irme< 
bestehen  aus  einem  System  übereinander  liegender,  durchlochter  Thonplatten, 
die  von  einem  Mantel  umgeben  sind.  Von  unten  treten  die  Gase  resp.  Dämpfe 
ein,  während  von  oben  Wasser  oder  veidttmite  Sdiwefelsäuns  herabrieselt,  je 
nachdem  die  ThOrme  sum  Eisats  der  hinteren  Bleflcammem  oder  des  Gay^Lussac 
bestimmt  sind. 

Ein  anderes  Verfahren  geht  dahin,  hinter  die  grossen,  ersten  Kammern  eme 
Reihe  durch  enge  Röhren  mit  einander  verbundener,  kleiner  Kästen  hinter  ein- 
ander einzuschalten  und  so  die  Gastheilchen  beim  Uebertritt  von  einem  zum 
andern  in  innige  Berührung  tu  bringen  besw.  zu  mischen.  In  Petrowitz  (Oester- 
reich) und  Gent  (Belgien)  sind  aus  diesem  Grunde  die  fileikammem  in  Gasometer- 
form  errichtet  (181). 

Die  praktischen  Erfolge  dieser  Neuerungen  sind  abzuwarten. 

Nur  kleine  Betriebe  arbeiten  mit  einer  iütmmeri  meist  sind  mehrere,  3 — 5, 
zu  einem  Systeme  vereinigt. 

Der  Vorgang  der  Erzeugung  der  »Kammersäure«  spielt  sich  in  folgender 
Weise  ab:  Man  regulirt  den  Luftzutritt  zu  den  Pyritöfen  so,  dass  die  Röstgase 
7 — 8  J  Schwefeldioxyd  und  6 — 7^  Sauerstoff  enthalten;  den  Gehalt  an  Schwelel- 
dioxyd ermittelt  man  in  der  Regel  durch  die  RucH'sche  Probe,  d.  h.  man  saugt 
das  Gas  durch  eine  bestimmte  Menge  Jodlösung  und  misst  das  sur  Entftrbung 
nöthige  Gasquantum;  neuerdings  wendet  man  wohl  auch  nach  Limoi^s  Voncblag 
mit  Fhenolphtsltin  gefärbte  Natronlauge^  welche  gleichseitig  auch  Schwefdtrioxyd, 
das  den  Gasen  stets  beigemengt  ist,  anzeigt 

In  manchen  Betrieben  passiren  die  heissen  RGsIgase  nun  sunächst  eme  an 
die  FyritOfen  angebaute  Kammer,  die  mit  ChOisalpeter  und  Schwefelsäure  be- 
schickt ist  und  nehmen  die  Salpetersäure  mit  sich.  So  treten  sie  durch  Flug- 
staubcanäle,  in  denen  sich  Arsentrioa^rd,  auch  Selen-  und  Thallium-Verbindungen 
absetzen,  mit  einer  Temperatur  von  etwa  300°  (bei  Zinkblende  weniger)  in  den 
»Gloverthurm«.  Das  ist  ein  Thurm  aus  starkem  Blei,  mit  einem  dicken  Futter  aus 
trocken  zusammengestellten,  säurefesten  Steinen  versehen  und  mit  Kieseln,  Thon- 
scherben und  anderem  säurefesten  Material  gefüllt,  über  welches  von  oben, 
gleichförmig  vertheilt,  >Nitrüse«,  Nitrosylschwefelsäure,  HS04(NO),  und  die 
gleiche  Menge  oder  mehr  gewöhnliche  Kammersaure  von  50—52°  B.  und  event. 
Salpetersäure  langsam  herabrieselt  Diesem  Strome  entgegen  steigen  von  unten 
die  heissen  Röstgase  auf;  bei  der  Begegnung  wird  die  tNitrose«  durch  das 
Schwefeldioiyd  nach  der  Gleichung: 

2HS04(N  O)  H-  SO,  -h  2H,0  —  3H,S  O4  +  WO 

zerlegt;  durch  die  Hitze  im  unteren  Theile  des  Thurmes  wird  die  heraMiessende 
Säuie  Goncentrirt^  so  dass  sie,  die  mit  emer  Temperatur  von  110<— 130^  den  Thurm 
verlässt,  nach  dem  Erkalten  60— 6S*^B.  aeig^  und  gleichzeitig  wird  das  auf- 
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steigende,  mit  Wasserdampf  geschwängerte  Gasgemenge  abgekühlt.  Dasselbe, 
aus  Schwefeldioxyd,  Stickoxyden,  Salpetersäure  und  Was&er  bestehend,  tritt  nun* 
mehr  in  die  erste  Bleikammer,  wo  in  Folge  der  chemisdieii  Reftedonen  die 
Temperatnr  anfangs  steigt,  bald  aber  in  Folge  der  Auaatrahlung  durch  die 
Kammerwlnde  wieder  sinkt,  um  so  mehr,  als  die  IntensHftt  der  chemischen 
Reactionen  surOcktritt;  in  der  zweiten  HSlfte  der  eisten  Kammer  sinkt  die 
Schwefelsäure-Bildung  auf  dnen  sehr  geringen  Betrag  herab,  um  beim  Eintritt 
der  Gase  in  die  zweite  Kammer  wieder  aufzuleben  (182);  aus  der  zweiten  Kammer 
treten  die  Gase  in  die  dritte  u.  s.  f.;  durch  verschiedene  Vorrichtungen  wird  das 
zur  Bildung  der  Schwefelsäure  nöthige  Wasser  direkt  in  die  Kammer  gebracht. 
Aus  der  letzten  Kammer  treten  die  rothen,  in  dünner  Schicht  gelben,  viel  Stick- 
oxyde enthaltenden  Gase  unten  in  den  >Gay-Lussac€.  Das  ist  ein  runder  oder 
eckiger,  10—20  Meter  hoher  Thurm  aus  Blei  von  1—2  Meter  Durchmesser, 
welcher  mit  Stücken  von  sehr  hartem  Coaks  oder  zweckmässiger  mit  Stemmaterial 
(wie  der  Gloveithurm)  geflült  ist;  oberhalb  desselben  befindet  sich  ein  Behfilter 
mit  Schwefidslare  von  60— B.,  welche  durch  eine  selbstthfltige  Vertfaeilungs- 
Vonicbtnng  in  gm  ^eichmissiger  Vertheilung  Ober  die  Fflllung 
des  Thormes  herabiieselt  Ihr  entgegen  strömen  die  Gase  aus 
der  leisten  Bleikammer;  die  herabfiiessende  Schwefelsäure  ab- 
sorbiit  resp.  verbindet  sich  mit  den  Stickoxyden  und  fliesst  als 
»Nitrose«  ab,  während  farblose  Gase  den  Thurm  oben  ver- 
lassen. Die  Nitrose  wird  auf  den  Gloverthurm  gedrückt  und 
tritt  hier  in  den  Kreislaul  der  Fabrikation  ein. 

Das  Pumpen  der  Schwefelsäure  auf  den  Gay-Lussac  und 
der  Nitrose  auf  den  Gloverthurm  geschieht  durch  comprimirte 
Luft  aus  gusseisemen  Druck'Kesselni  die  nach  dem  Prfaidp 
der  Spritzflasdie  eingerichtet  smd  und  aus  nebenstehender 
Figur  ohne  weitere  Erläuterung  klar  werden  (Fig;  S87). 

Der  Gay-Lussac  dient  hta.  genügender  Höhe  als  Zugkamm 
filr  das  ganze  Kammerqrstem;  event  muss  man  ihn  mit  einem 
Sdiomstein  in  Verbindung  setzen. 

Bei  der  Regnlirung  des  Kammerprocesses  hat  man  Folgen- 
des zu  beachten:  Die  Temperatur  soll  an  denselben  Stellen 
des  Systems  möglichst  gleichmässig  sein,  anfangs  60  —  70^ 
später  etwa  50**,  schliesslich  40°  und  weniger. 

Die  Farbe  der  Gase  soll  in  den  hinteren  Kammern  immer 
mehr  zunehmend  roth,  in  dünnen  Schichten  gelb  sein,  am  stärksten  gerade  vor 
Eintritt  in  den  Gay-Lussac.    Wenn  die  Kannnern  blass  weiden,  so  fehlt  es  an 

Salpeter,  dann  sinkt  die  Temperatur  auch  stark. 

Weiter  soll  die  aus  den  »Säuretisclien  5  abtropfende  Säure  die  richtige  Stärke, 
anfangs  57— 59°B.,  zuletzt  nur  50°  B.  zeigen;  die  Bodensäure  ist  oft  schwächer, 
soll  aber  auch  in  der  letzten  Kammer  nie  unter  45 Ii.  gehen.  Man  lässt  meist 
alle  Säure  in  die  erste  Kammer  Üiessen,  aus  der  sie  in  einer  Stärke  von  50  bis 
52''B.  abgezogen  vmd. 

Von  grösster  Wichtigkeit  ist  natürlich  die  Regulirung  des  Zuges,  da  von 
diesem  die  licfatige  Saoeistoff-Zafobr  abhängt;  man  lässt  sie  am  besten  durch  ein 
automatisches  Ventil  (183)  bewerkstelligen. 

Endlidi  muss  auch  die  mehr  als  genügende  Menge  Wasser  In  geeigneter. 
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möglichst  fein  vertheilter  Form  in  die  Kammern  gelangen;   sonst  bilden  sich 
Bleikammer-Krystallec  (Nitrosylschwefelsäure). 


Fig.  288  zeigt  die  wesentlichsten  Theilc  einer  Schwefelsäure-Fabrik.  A  sind 
die  Pyritöfen,  B  ist  der  Gloverthurm,  D  sind  Bleiklammem,  Eht  der  Gay-Lussac- 
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thurm.  Das  Rohr  e  fuhrt  die  Nitrose  zum  Glöver,  während  die  von  der  Schwefel» 
süiire  nicht  aufgenoniiuenen  Gase  durch  g  entweichen. 

Htn^  iteben  der  Glover  und  der  Gajr-Lossac  neben  ebander  vor  der  ersten 
Bleikammer;  dann  werden  dem  letzteren  die  aus  der  letzten  Kammer  ent- 
wdchenden  Salpetergase  durch  eine  Rohrleitung  zugeführt 

Theorie  des  BIcikammerprocesses. 

Ci.ftMENT  und  DesoiUMCS  (184)  Studirten  zuerst  im  Jahre  1806  den  Vorgang 
in  den  Bleikammern;  sie  nahmen  an,  dass  das  Schwefcldioxyd  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  vermittelst  des  Stickoxyds  in  »Bleikammer-Krystalle«  (Nitrosyl- 
Schwefelsäure)  übergeführt  wird  imd  diese  durcli  Wasser  zu  Schwefelsäure 
werden.  Davy  stellte  die  Bleikammer-Krystalle  1812  rein  dar,  nahm  sie  als 
wesentliches  Zwischenprodukt  des  Processes  der  Schwefelsäurebiidung  an  und 
zeigte,  dass  zum  Gelingen  desselben  unbedingt  Wasser  erforderlich  sei  Dieser 
Ansicht  sdücnen  sich  in  der  Folge  viele  Chemiker  an  (185).  Bbrzbuus  trat  ihr 
entgegen;  er  nahm  an,  dass  das  Stickoigfd  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Feuchtig- 
keit salpetrige  SAure  bilde,  welche  das  Schwefeidtoxyd  direkt  zu  Schwefelsfture 
oigrdtre^  so  dass  die  Bildung  der  Bleikammer-Krystalle  nur  sekundir  und  ohne 
besonderen  Einfluss  auf  die  Bildung  der  Schwefelsäure  sei. 

Diese  letztere  Ansicht  theilte  auch  Peugot  (186);  er  sah  in  der  Salpeter- 
säure den  Erzeuger  der  Schwefelsäure  aus  Schwefeldioi^d ;  seine  Anschauung 
geht  aus  folgenden  Gleichungen  hervor: 

I.  SO3-+- 2HNOs  =  HjSO«-h  NjO^, 
II.  2Nj04  -+-  HjO  =  N3O3  -h  2HNOs» 
UI.  3N,Oj  -4-  H,ü  =  4  Nü  -i-  2HN0,. 
IV.       2NO-4-Oj  =  N,0^. 

Nach  Weber  (187)  wird  indessen  eine  Salpetersäure  von  der  Verdflnnung, 
wie  sie  nach  Pftucor  in  den  Bleikammem  ▼orbanden  sein  mtlsste  (höchstens  8f) 
durch  Schwefeldiozyd  erst  bei  80^  und  darüber  zersetzt,  so  dass  sie  bei  der 
Temperatur  der  Kammern  fju  nicht  zur  Wirkung  kommen  kann.  Weber  eiiiutert 
daher  den  Bleikammerprocess  durch  folgende  Gleichungen: 

1.  S0t-l-N,O3  +  Hj0  =  H8SO4-l-2N0, 

2.  2NÜ  +  0  =  N303. 

Vielfach  wird  die  Untersalpetersäure  als  wirksames  Agens  angenommen, 
man  erhält  so  folgende  Formeln: 

1.  2S0,-hN,ü,H-2H8O==2H2SO4  +  2N0, 

2.  2NO-i-0,=  Nj04. 

LimcB  (188)  verwirft  jede  ErUltrung  des  BIcikammerprocesses,  welche  die 
Bildung  des  Stickozyds  und  der  Untersalpetersäure  als  nothwendiges  Zwischen- 
l^ied  annimmt  Nach  ihm  ist  im  normal  verlaufenden  Processe  das  einzig  wirk- 
same Sdckoiyd  die  salpetrige  Säure  oder  deren  Anhydrid;  in  BerOhrui^  mit 
Sdiwefeldioxyd  und  Sauerstoff  geht  diese  sofort  in  Nitrosylschwefelsäure  über, 
die  thatsächlich  noassenhaft  als  Nebel  auftritt,  aber  durch  den  vorhandenen 
Ueberschuss  von  Wasserdunst  stets  sehr  bald  in  Schwefelsäure  und  (regenerirte) 
salpetrige  Säuxe  Ubergeht: 

I.  2SO,4-  NjOj-h  O^-H  HaO  =  2S02fOH)(ONO), 
II.    2S02(OH)(ONO)-h  HjO  =  2H2SO4  -h  NjO,. 

Untersalpetersäure  tritt  nach  Lunge  nur  unter  abnormen  Umständen  auf, 
nämlich  bei  zu  reichlicher  Zufuhr  von  Salpetersäure  und  auch  dann  nur  in  dem 
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bintenten  TbcUe  der  Kammer,  wo  der  Bildungsprooess  der  Sdiwefielsliife  lieieiti 
zu  Ende  ist 

Stickoxyd  kommt  auch  bei  itormalem  Betriebe  stets  in  den  Kammern  vor, 
aber  nur  im  Anfange  des  Kammersystems,  wo  durch  den  Uebenchoss  von 

Schwefeldioxyd  und  Wasser  und  durch  die  hohe  Temperatur  alle  Bedingung^ 
zur  »Denitrining«  der  Nitrosyl  -  Schwefelsäure  nach  folgender  Reaction  ge- 
geben suid: 

2SO,(OH)(ONO)-h  SO2  -h-  2H2O  -=  3H„S0,  -h  2N0; 
dieses  sekundär  gebildete  Stickoxyd  verbindet  sich  z.  Thl.  mit  Sauerstoti  und 
schwefliger  Säure  zu  Nitrosylschwefelsäure: 

$N0  +  SSO,  -1-80-1-  H,0  —  aSOj(OH)(ONO), 
z.  Thl.  mit  Sauerstoff  und  Wasser  zu  Salpetersäure^  welche  mit  schwefliger  Säure 
gleichfiUls  Nitrosylschwefelsäure  bildet: 

L  2NO4-8OH-H3O  — SHNO,, 
n.    2HNO, -f-  2S02  =  2SO,(OH)(ONO). 
Eine  ganz  eigenartige  Theorie  des  Bleikammerprocesses  hat  Raschig  (189) 
aufgestellt;  nach  ihm  bilden  scbweflice  Säure,  salpetrige  Säure  und  Wasser  ohne 
Sauerstoff  Schwefelsäure;  in  erster  Phase  der  Reaction  entsteht  (die  nicht  isolirt^ 
vielleicht  auch  nicht  exisürende)  Diliydroxylaminsulfosäure; 

HNO,-l-  H  -  SO,  —  OH  +  H,0  =  ^C^O^-bfi  ^t^- 
Diese  zerfilllt  durch  Ueberschuss  von  salpetriger  Säure  unter  Bildung  von 
Schwefelsäure  und  Stickoocyd: 

^CsO^^OH     ^^^i     HjO  =  H2SO4  -h  2H,0  -h  2N0, 
das  mit  SauerstGÄ*  und  Wasser  wieder  salpetrige  Säure  giebt: 

2NO  H-  O  H-  3H,0  «  2HN0,  +  2H,0. 
Bei  Mangd  an  salpetriger  Säure  zerfällt  die  Hydrozylaminsulfosäure  in 
Schwefelsäure,  Stickoxydul  und  Wasser: 

^C^^hn  =  2H,SO,  -h  H,0  C190,  191). 

Die  Bildung  von  Stickoxydul  und  event.  Reduction  bis  zum  Stickstoff  (192, 
193,  194)  und  Ammoniak  ist  eine  der  Ursaclien  des  Verhistes  an  Salpeter; 
weitere  V'erluste  können  entstehen  durch  Kntweichen  von  Stickoxyd  bei  Mangel 
an  Sauerstoff  oder  zu  crosser  Verdünnung  der  Gase,  durch  Kntweichen  von 
salpetriger  Säure  oder  Üniersalpetersäure  im  ungenügend  absorbirenden  Gay- 
Lussac,  sowie  durch  Verlust  von  in  der  Kammersäure  gelöster  Nitrose  bei  Mangel 
an  Wasser  (195,  196).  Die  Menge  des  letzteren  muss  so  bemessen  sein,  dass  auf 
1  Mol.  HjSO«  mindestens  3|,  besser  aber  8—8^  Mol.  H^O  vorhanden  sind. 

Eine  dynamische  Theorie  des  Schwefelsäureprocesses  auf  mathematischer 
Grundlage  ist  von  Huster  (197)  aufgestellt  worden. 

Ueber  die  Art  der  Bew^ng  der  Gase  in  den  Bleikammem  spricht 
Abraham  (198). 

Ferner  siehe  (toq,  200). 

Die  Ausbeute  an  Schwefelsäure  aus  dem  verbrannten  Schwefel  sollte  der 
Theorie  nach  3Ü6-25  Thle.  H,S04  auf  100  Thle.  Schwefel  betragen.  In  der  Praxis 
kommt  man  bei  Rohschwefel  auf  290—300  Thle.,  bei  Pyrit  auf  270—280  Thle. 
(berechnet  aut  100  Thle.  Schwefel  im  rohen  Pyrit). 

Die  Schwefelsäure  veilässt  die  Bleikammem  als  »Kammersäure«  mit  50— 58^ 
höchstens  55*^  B.  und  wird  zunächst  in  Bldpfiumen  bu  auf  60-- 68^  B.  concentrirt. 
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Säure  von  dieser  Stärke  flies«t  auch  aus  dem  Glovcrthurtn  ab;  dieselbe  ist  darin  aber 
eiKn-  und  thonerdchaltig  geworden  und  deshalb  nicht  für  alle  Zwecke  zu  l>rauchen;  namentlich 
kann  sie  auch  nicht  in  Platingcfässen  weiter  eingedampft  werden,  da  sich  dabei  Sulfatkrusten 
bilden  wUrden. 

Die  weitere  Concentration  auf  (>6'  findet  in  Glas-  oder  Platingcfässen  statt. 
Die  ersteren  werden  in  England  viel  verwendet.  Es  sind  sorgfältig  gekühlte 
Retorten  oder  flaschenförmige  Ballons  aus  Bleiglas  von  1  Meter  Höhe  und 
056  Meter  Durchmesser  mit  ohne  Dichtung  aufgesetztem  Glashelm;  stets  sind 
mehrere  zu  einem  System  vereinigt  (s.  Fig.  289),  deren  Ableitungsröhren  in  eine 


(Ch.  289.) 

gemeinsame,  bleierne  Vorlage  münden.  Das  Haus,  in  welchem  die  Concentration 
vorgenommen  wird,  muss  sehr  heiss  gehalten  werden,  um  eine  Abkühlung  der 
oberen  Theile  der  GlasgefUsse,  die  noch  durch  eine  Kappe  von  Steingut  ge- 
schützt sind,  zu  verhüten.  Das  Erwärmen  der  Retorte  geschieht  auf  Sandbädem 
am  besten  durch  Gas;  jede  Retorte  liefert  bei  175  Liter  Inhalt  in  12  Stunden 
160 — 175  Kgrm.  concentrirte  (201)  Säure.  Dieselbe  wird  mittelst  eines  Hebers 
entfernt,  und  diese  mit  stark  voi  gewärmter  Säure  wieder  gefüllt  (202).  Man  soll 
diese  Retorten  nicht  länger  als  6  Wochen  gehen  lassen  und  dann  auswechseln, 
ob  sie  äusserlich  beschädigt  sind  oder  nicht. 

Gut  bewährt  hat  sich  das  continuirliche  Verfahren  von  Gridlev,  bei  dem 
vier  terrassenförmig  aufgestellte  Retorten  zusammenwirken,  von  denen  die 
oberste  stets  mit  Säure  von  60°  gespeist  ^^ird,  während  die  unterste  66grädige 
abgiebt 

Aehnlich  wie  in  den  Glasretorten  gestaltet  sich  die  Concentration  in  den 
Platingef^sen ;  dieselben  sind  stets  so  eingemauert,  dass  ihr  Boden  frei  über 
dem  Feuer  schwebt;  sie  bestehen  entweder  ganz  oder  nur  in  ihrem  unteren 
Theile  aus  Platin.  Fig.  290  zeigt  einen  ganz  aus  Platin  bestehenden  Apparat 
von  Johnson,  Matthev  &  Co.  in  London.  Die  Kammersäure  fliesst  in  die  Platin- 
pfannen A  A,  welche  einen  wellenförmig  gefurchten  Boden  haben,  um  eine 
möglichst  grosse  Oberfläche  herzustellen  und,  wenn  sie  hier  auf  78 — 80^  con- 
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centrirt  ist,  in  den  Platinkessel  B,  dessen  Boden  ebenso  gefurcht  ist,  wie  der  der 
Pfannen.  Die  vollständig  concentrirte  Säure  fliesst  dann,  nachdem  sie  den  Kühl- 
appart D  passirt,  in  die  Glasballons. 

Fig.  291  zeigt  einen  neueren 
continuirlichen  Concentrations- 
apparat  v.  Heraeus. 

Bei  dem  Apparate  von  Faure 
und  Kessler  ist  nur  der  Boden 
aus  Platin;  er  besteht  aus  einer 
Piatinschale,  über  welcher  sich 
eine  Bleiglocke  mit  doppelten 
Wänden,  zwischen  denen  Kühl- 
wasser cirkulirt,  befindet;  die 
condensirte,  an  den  Wänden 
niederfliessende,  schwache  Säure 
läuft  in  eine  die  Schale  umgebende 
Rinne,  während  die  nicht  ver- 
dichteten Wasserdämpfe  in  die 
Bleikammem  geführt  werden. 

Bei  der  Concentration  in 
Platingefässen  nimmt  die  Säure 
stets  etwas  Platin  auf,  um  so 
^  mehr,  je  mehr  salpetrige  Säure 
^  sie  enthält  und  je  stärker  sie  ist. 
^  Man  befreit  sie  daher  vor  dem 
Einfüllen  in  die  Platingefässe  von 
dem  Reste  der  Stickstoffsäuren 
entweder  durch  Einleiten  von 
Schwefeldioxyd  (s,  o.)  oder  durch 
Ammoniumsulfat  (0*1 — 0  5^)  — 
wodurch  die  Stickstoffsauerstoflf- 
Verbindungen  in  Wasser,  Schwefel- 
säure und  Stickstoff  zerlegt  werden 
(203)  —  oder  durch  Erhitzen  mit 
etwas  Papier,  Zucker  (204),  Oxal- 
säure (205). 

Zur  Concentration  von  64"  B. 
an  kann  man  auch  gusseiseme 
Apparate  anwenden;  verdünntere 
Säuren  greifen  dieselbe  zu  stark  an. 

Auch  Abdampfen  in  Porzellan- 
schalen in  terrassenförmiger  An- 
ordnung ist  vorgeschlagen  worden; 
Versuche,  die  Concentration  im 
luftverdünnten  Räume  vorzunehmen,  haben  sich  nicht  bewährt 

Ueber  98  5^  kann  man  die  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  nicht  concentrircn, 
weil  dann  die  Uberdestillirende  Säure  dieselbe  Stärke  hat,  wie  die  zurückbleibende ; 
andererseits  verliert  das  reine  Monohydrat  HjSO^,  beim  Erhitzen  etwas  An- 
hydrid, und  man  erhält  eine  Säure  von  dem  constanten  Gehalte  von  98  5^. 


Schwefel. 


543 


Reines  Monobydrat  kann  man  entweder  durch  Ausfrieren  96— 97proc.  Säure 
oder  durch  entsprechenden  Zusatz  von  rauchender  zu  gewöhnlicher,  concentrirtcr 
Schwefelsäure  erhalten. 

Für  viele  Zwecke,  fiir  die  Nahrungsmittelgewerbe,  die  Fabrikation  von  Am- 
moniumsulfat ,  für 
Färberei  und  Zeug- 
druck etc.  muss  die 
Schwefelsäure  na- 
mentlich frei  von 
Arsen  sein ;  das 
erreicht  man  am 
einfachsten  durch 
Anwendung  arsen- 
freier Rohmateria- 
lien, wie  des  sici- 
lianischen  Roh- 
schwefels, des  Py- 
rits von  Sain-Bel 
bei  Lyon  u.  s.  w. 
Wo  man  aber,  wie 
in  Oker,  Freiberg 
etc.,  genöthigt  ist, 
arsenhaltige  Kiese  (Cb.29i.) 

zu  rösten,  leitet  man  das  Schwefeldioxyd  zunächst  durch  sehr  lange  Flugstaiib- 
canäle  und  behandelt  die  Schwefelsäure  in  einer  Concentration  von  47 — 50°  B. 
mit  Schwefelwasserstoff.  Das  geschieht  in  Bleithiinnen,  in  denen  an  zahlreichen, 
mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrten  Bleirinnen  die  Schwefelsäure  langsam  herab- 
tropft, während  von  unten  der  Schwefelwasserstoff  aufsteigt.  Das  Schwefelarsen 
wird  dann  durch  groben  Quarzsand  abfiltrirt. 

Zur  Reinigung  der  Schwefelsäure  von  Arsen  im  kleinen  M.iassstabe  sind  eine  Menge  von 
Methoden  angegeben;  ausser  als  Schwefelarsen,  wird  es  danach  häufig  als  Chlorarsen  entfernt 
und  rwar  durch  Kochen  der  Säure  mit  Salzsäure  (206),  event.  nach  vorherigem  Erhitzen  mit 
Papier,  Zucker  oder  dergl.  (207),  mit  Kochsalz  (205),  Chlorbarium  (208),  Chlorblei  (209)  u.  s.  f. 
Weiter  s.  (210). 

Die  Schwefelsäure  des  Handels,  die  rohe  Schwefelsäure,  kann  naturgemäss  eine  Reihe  von 
Verunreinigungen  enthalten,  die  entweder  aus  den  Rohmaterialien  stammen  oder  während  der 
Darstellung  hineingekommen  sind.  Es  ist  gegebenen  Falles  vortugsweise  Rücksicht  zu  nehmen 
auf  Bleisulfat,  das  beim  Verdünnen  der  Säure  mit  Wasser  sich  abscheidet,  Oxyde  des  Stickstoffs 
und  Arsenoxyde ;  femer  kommen  vor  Schwefeldioxyd,  Salpetersäure,  Salzsäure,  Flusssäure,  Selen, 
Eisenoxyd,  Thonerde,  Kupferoxyd,  Kalk,  Magnesia,  Alkalien,  Titan,  Zink,  Zinn  und  Quecksilber. 

Das  Schwefelsäuremonohydrat,  HjSO^,  ist  eine  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gew.  1-854  bei  0°;  1-842  bei  12^  1-834  bei  24°  (21 1);  18396  bei  15** 
(212);  1-8372  bei  lö**  (213);  18384  bei  15°  (214);  18371  bei  15°  (215). 

Bei  niedriger  Temperatur  erstarrt  sie  zu  Krystallen,  welche  bei  ■+■  10'5° 
schmelzen;  sie  zeigen  oft  das  Phänomen  der  Ueberschmelzung  und  krystallisiren 
dann  plötzlich  beim  Hineinbringen  eines  Krystalles  Monohydrat;  das  Fest- 
werden wird  durch  eine  kleine  Menge  Schwefeltrioxyd  befordert.  Eine  geringe 
Menge  Wasser  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt  auf  0". 

Die  Säure  raucht  etwas  an  der  Luft,  deutlich  beim  Erwärmen  auf  30— 40^* 
in  Folge  der  Abgabe  von  Anhydrid;  sie  beginnt  bei  290°  zu  sieden,  wobei  ein 
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Gemenge  von  etwas  waateihaltiger  Säure,  Anhydrid  and  Wasier  flbergeht;  bei 
338"  bleibt  der  Siedepunkt  constant;  bei  der  Destillation  seiftUt  die  Sdiwefel- 
sfture  in  Anbydrid  und  Wasser;  dementsprechend  Anden  Dbvillb  und  TkoosT 
bei  440**  die  Damp^chte  1'74  (ber.  flir  em  Gemenge  gleicher  Volumina  Wasier 

und  Schwefeltrioxyd  bs  1*6931)  (216,  8x7). 

Die  Bildungswärme  aus  den  Elementen  (Hj,  O^,  S)  beträgt  nach  Thomsen 
(218)  pro  Mol.  192910  Cal.,  nach  Berthelot  (219)  193000  Cal.;  aus  Anhydrid 
und  Wasser  21320  Cal.  Die  Bildungswärme  von  verdünnter  Säure  aus  den 
Elementen  (S,  O^,  H^aq)  ist  =  210760  Cal. 

Die  Schmelzwärme  der  testen  Schwefelsäure  ist  =  860  Cal.  (219). 

Die  latente  Yerdampfungswärme  beträgt  fUr  1  Grm.  297  bis  342  Cal.  (220). 

Die  Wflimecapadtit  und  Molecularwftrme  der  Scbweiidslnre  ist  von 
L.  Pfaundler  (231)  für  verschiedene  Temperaturintervalle  bestimmt: 


Temperaturintervall 

Wärme- 

Molekular- 

.  Tcmperaturintenrall 

Wänne- 

Molekular - 

Ton  SS*  bis 

capadtit 

von  2S*  bit 

capacität 

0355 

34-790 

ISO«* 

0-362 

35-476 

90« 

0-356 

34-888 

140* 

0-364 

35-672 

100* 

0-358 

35084 

150° 

0-365 

35-770 

HO* 

0-859 

85-182 

160 

0-867 

85-966 

ISO« 

0-860 

85-S80 

0-870 

86-960 

C.  Marigmac  (232)  hat  die  Wärmecapacitit  und  Molekularwflrme  fttr  Schwefel- 
säure von  verschiedener  Concentradon  bestimmt;  bedeutet  n  die  Ansahl  der 
WassermolekOie  auf  1  Mol.  Schwefelsäurehydrac,  so  ergiebt  sich: 


Wärraecapacität 

Molekular  wärm  e 

H 

zwischen  16  und  20° 

beobachtet 

berechnet 

0 

0-3315 

32-5 

5 

0-5764 

108-4 

108-4 

10 

0-7212 

200-5 

205-5 

15 

0-7919 

891-4 

S90-9 

S5 

0-6587 

468 

468 

50 

0-9155 

914 

914 

100 

0-9545 

1812 

1812 

200 

0  9747 

3604 

3610 

m 

ü-9878 

7209 

7207 

Die  neben  der  beobachteten  angeführte  berechnete  Molekularwärme  eigiebt 

sich  nach  der  Formel: 

^     .a                           9888  7«» 
C^Un^ü'5»+—  ^^-^-i?-' 

Das  Relractioaslquivalent  der  Schwefelsäure  ist  nach  Gladstone  =  32*45  (saj). 

Van  der  Wilugbn  (224)  hat  die  Brechungsindices  und  das  Dispersionsver- 
mögen der  Mischungen  von  Schwefelsäure  und  Wasser  bestimmt;  der  Brechiings- 
index  wächst  mit  dem  Schwefelsäuregehalt  und  das  Spectrum  wächst  mit  ihm. 
Es  bestellt  aber  für  beide  ein  Maximum,  welches  mit  dem  Maximum  des  Schwefel- 
säuregehaltes nicht  zusammenfallt;  das  Maximum  des  Brechungsindex  entspricht 
nahezu  dem  Schwefelsäurehydrat,  HjSO^-hHjO,  das  der  Breite  des  Spectrums 
einem  Procentgehalte  von  81-41  H^SO^. 

lifit  Wasser  mischt  sich  die  Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen  unter  be- 
deutender Wärmeentwicklung  und  Contraction  und  swar  werden  bei  1600  Moi 
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Wasser  pro  Mol.  H1SO4  17850  Cal.  entwickelt  (224);  die  bei  verschiedenen 
Mengen  von.  Wasser  entwickelten  Wärmemengen  sind  von  einer  Reihe  von 

Forschem  (225)  bestimmt;  Thomsen  giebt  folgende  Zahlen: 

1  Mol.  Schwefelsäure  (HjSü^)  entwickelt  mit  a  Mol.  Wasser: 


1 

gefunden 

berechnet 

gefunden 

berechnet 

1 

6972  Cal. 

6888  Cal. 

99 

16850  Cal. 

17888  00. 

8 

9864  n 

9890 

199 

170M 

17888  ,t 

8 

11108  M 

11104 

399 

17304 

17912  .. 

5 

18082  „ 

13112  ., 

799 

17632  „ 

17980  „ 

9 

14940  „ 

14910  „ 

1599 

17848  ,. 

17980  „ 

19 

16248  .. 

16388  „ 

00 

17994  .. 

49 

16676  ,. 

17886  „ 

Die  fberechneten«  Zahlen  leiten  sich  ab  von  der  Formel 

^"""^  «-h  1  .8615  * 

worin  die  bei  einer  Anzahl  von  et  ^^ol.  Wasser  entwickelte  Wärmemenge  be- 
deutet. Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  dass  das  erste  Molekül  Wasser  etwa  ein 
Drittel  und  die  zwei  ersten  die  Hälfte  der  überhaupt  zu  entwickelnden  Wärme- 
menge entwickeln. 

Bringt  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Eis  oder  Schnee  zusammen,  so 
tritt  maches  Schmelzen  ein;  dabei  wird  Wärme  latent;  bei  der  nnmittelbar  darauf 
emtretenden  Vereinigung  der  Sänre  mit  Wasser  wird  aber  Wärme  frei;  es  hängt 
nun  von  dem  Verhältniss  der  Säure  zum  Schnee  oder  Eis  ab,  ob  die  latente 
Wärme  die  freiwerdende  aberwiegt  oder  umgekehrt  Mischt  man  rasch  ein  Theil 
Sänre  mit  vier  Theilen  gestossenem  Eis,  so  sinkt  das  Thermometer  auf  —-20^ 
nimmt  man  aber  auf  4  Thle.  Säure  1  Tbl.  Eis,  so  steigt  das  Thermometer  bis 
nahe  an  4-  100°.  Nach  Bfrtfielot  (227)  absorbirt  1  Mol.  Schwefelsäure  beim 
Mischen  mit  18  Mol.  festem  Wasser  8050  Cal.  und  erzeugt  vom  Ausgangspunkt  O*' 
eine  Temperatur  von  —  23'7  °. 

Die  Ausdehnung  von  Schwefelsäure  verschiedener  Concentration  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  hat  Marignac  (222)  bestimmt.  In  folgender  Tabelle 
bedeutet  n  die  Anzahl  der  Wassermoleküle  auf  1  Mol  H^SO^;  D  die  Dichte, 
8  den  Ausdehnungscoöfficienten  nnd  /  die  Temperatur: 


0 
5 
10 
15 
85 
50 
100 
200 
400 


1-85289  -  0  0010654  /+n  0OOO0138/« 
1-42987  -  0  0008201  /  4-0  000000739/» 
1  -27575  -  0  0007479  /  +  0  00000049 1 
1-20381—0-0006771      0000000 162/* 
M8870— 0-0005854  /--O-OLOOOOeSl  /> 
1-07168— OD008084  /— 0-000008686 
1-03721  -  0-0001521  /-  0  000004 19 1 
1  01919  —  00000640  /— 00OOOO4983  / 
lOlOO  l  -  00000380  /—  0-0000049 12  /» 


Z^beiSO** 


1-83211 
1-41317 
1-JG099 
1  10033 
1-18898 
1-06451 
1  05251 
l  01592 
1-00728 


h  bei  SO** 


00005758  — 00O0OO08R1  / 
0  0005726  — 0-000000330  / 
0-0005858  — 0-00O000Ü67  / 
0-0005618  +  0-000000397  / 
0-0004685  +0-000001758  / 
0-0008885+0HXMXX)5160  / 
0000 1450  +  0000008286  / 
0-0000629  +  0  0000O98G6  / 
00000333  +0000010030  / 


00005585 
00005660 
0-U005845 
00O05697 
0-0004975 
00008867 
0  0003107 
00002602 
0-000239 


Das  specifische  Gewicht  wässriger  Lösungen  von  Schwefelsäure  ist  von  vielen 
Forschem  (338)  bestimmt;  die  Resultate  weichen  s.  Tbl.  stark  von  einander  ab. 
Hier  seien  die  neuesten  Bestimmungen  von  Lumgb  und  Isler  (229)  wieder* 

gegeben  (s.  u.  330): 
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^  t  s, 

^  öS 

"5  'S 
w  ^  ^ 

~  s 
S 

1  g 

"'s 

100  Gew.-TWe.  entsprechen  bei 
chemisch  reiner  SMare 

1  Liter  enthält  Kgna.  bei 
chemisch  reiner  Säure 

i  SO, 

HjSO, 

SOgräd. 
Säure 

oO  grMd. 

Säure 

SO, 

H,SO^ 

60grä- 
dige 
Säure 

50gTl. 

dige 
Säure 

1*UVU 

A 
U 

0-07 

0-09 

0*19 

0*14 

0*001 

0-001 

OOOl 

0*001 

Irl 

1 

0*68 

0*88 

1-06 

1-33 

0-007 

O-O06 

ODU 

0-018 

I  4 

0 

2 

1*28 

1-57 

201 

2*51 

0013 

0016 

0  020 

0025 

l\lit> 

l  \ 

Q 
O 

1*88 

2  30 

2-95 

3-P8 

0019 

0-023 

0-030 

0-037 

0.7 
»  1 

4 

2-47 

3*03 

3*88 

4-85 

0025 

0-031 

0*040 

0050 

O  4 

d 

3*07 

8-76 

4*88 

6*02 

0-032 

0-039 

0-049 

0*062 

4*1 

m 

9 

8*67 

4*49 

5*78 

7*18 

0O88 

0046 

0-059 

0074 

1 
i 

4-27 

5-23 

6-78 

8-87 

0*044 

0D54 

0*070 

0<W7 

1  UW 

J>  4 

a 

o 

4-87 

5-96 

7-64 

9-54 

0051 

0-062 

0-079 

0-099 

A 

5-45 

6*67 

8-55 

10-67 

0057 

0-071 

0089 

0-112 

1  uou 

b  < 

1  n 
10 

602 

7*37 

9-44 

11*79 

0-063 

0077 

0-099 

0  124 

l<A<Vfk 

<9«1 
7  4 

1 1 

6-59 

8*07 

10*34 

19-91 

0070 

0085 

0-109 

0-136 

lO 
1> 

7*16 

8-77 

11*94 

14*08 

0*076 

0-098 

0*119 

0*149 

I  Vw 

fi.7 

16 

7*73 

9-47 

1214 

15*15 

0*089 

0*109 

0*199 

0*161 

1  '070 
l  U  lU 

V  4 

14 

8-32 

1019 

1305 

10-30 

0*089 

0109 

Ol  40 

Ol  74 

1  V 10 

1  A.A 

8-90 

10-90 

13-96 

17-44 

0096 

0117 

0-150 

0-188 

1 A.'' 
lU  " 

Ib 

9-47 

11-60 

14-87 

18-56 

0-103 

0-125 

0-161 

0-201 

1*000 

17 

10-04 

19*30 

15-76 

19-68 

0-109 

0*133 

0171 

0-213 

l'U90 

lo 

ICHM) 

19*99 

16*65 

90*78 

0*116 

0-149 

0*181 

0*397 

l'vro 

l£  4 

19 

11-16 

13-67 

17*52 

21-87 

0192 

0150 

0-192 

0*940 

1  .IAA 
1  100 

1  Q.A 
1  O  U 

OA 
20 

11-71 

14*35 

18-39 

22-96 

0-129 

Ol  58 

0-202 

0-253 

1  .  1  AC 

riOd 

IQ./? 

lob 

21 

12-27 

1503 

19-26 

2405 

0-136 

0-166 

0*212 

0-265 

f  •  1  1  A 

14  2 

22 

12*82 

16*71 

20*  13 

2514 

0-143 

0175 

0*223 

0-279 

(•I  1  n 

14  9 

ov 

13*86 

16*86 

90'96 

96*18 

0*149 

0*188 

0-284 

0-292 

<>tOA 

10  4 

z4 

18'89 

17*01 

91*80 

97*99 

0*166 

0*191 

0*945 

0*805 

l'lzo 

Ib  U 

/O 

14-42 

i7-6n 

22-63 

28-26 

0162 

Ol  99 

0*255 

0*818 

1.1  QA 

I  130 

1  C(^ 

Ib  D 

nc 
ib 

14-95 

18-31 

23-47 

29*30 

0-169 

0-207 

0*265 

0-331 

1  .1  QU 

1  7. 1 
1(1 

1548 

18-96 

24-29 

30-34 

0176 

0-215 

0276 

0-344 

i  140 

1  7.7 
1  1  I 

lo 

1601 

19-61 

25  13 

31-38 

0-183 

0-223 

0*287 

0*358 

1*145 

lO.Q 
loO 

DA 

16*54 

80*96 

95*96 

82-49 

0189 

0*331 

0*297 

0-371 

lo*o 

«A 

17*07 

90*91 

96*79 

88*46 

0*196 

0*989 

0*808 

0-385 

t  .1  KC 

rlöo 

ly  O 

0  1 

Ol 

17-59 

21-55 

27-61 

34*48 

0-208 

0-248 

0*319 

0*398 

1.1  /?A 

riDU 

ly  o 

S2 

18-11 

22-19 

28-43 

35-50 

0-210 

0*257 

0-330 

0-412 

1  165 

OA.Q 

oo 

18-64 

2283 

29-25 

36-53 

0-217 

0-266 

0-341 

0-426 

l  170 

OA.O 

6A 

19-16 

23-47 

30-07 

37-55 

0-224 

0-275 

0-352 

0*489 

1*175 

Ol  >1 

85 

19-69 

94*19 

80*90 

88*59 

0*981 

0*983 

0*868 

0-458 

■  •IBA 

rlW 

90-81 

94*76 

81*78 

89*69 

0*988 

0*999 

0*874 

0*467 

11  Hü 

££  0 

37 

20-73 

25-40 

32-55 

40*64 

0-246 

0-301 

0*386 

0*481 

1  . 1  OA 

riyo 

2öl) 

oo 
Oö 

21-26 

26-04 

33-37 

41-66 

0-253 

0-310 

0-397 

0-496 

II  95 

23  5 

39 

21-78 

2G-68 

3419 

42-69 

0-260 

0-319 

0-409 

0-511 

i'20O 

24*0 

40 

22-30 

27-32 

00  Ol 

43-71 

0-268 

0-328 

0-420 

0*525 

1.0AK 

84*5 

41  . 

89*89 

87*95 

85*88 

44*79 

0*975 

0*887 

0*489 

0*589 

i-tio 

85<0 

49 

98*88 

98*58 

86*66 

45*78 

0-989 

0*846 

0-444 

0*558 

1-215 

25o 

43 

23-84 

29-21 

37-45 

46*74 

0-290 

0-855 

0*455 

0*568 

1*220 

26*0 

44 

24-36 

29-84 

38-23 

47-74 

0-297 

0*364 

0-466 

0-583 

1*225 

26  4 

45 

24-88 

30-48 

89-05 

48-77 

0-305 

0-373 

0-478 

0-598 

1*280 

26-9 

46 

25*39 

31*11 

39*86 

49*78 

0*312 

0-382 

0-490 

0*612 

1*985 

S7'4 

47 

95*88 

81*70 

40-61 

50*79 

0*890 

0*891 

0*509 

0*696 
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S  ^  2 
O  e  ^ 
II»  » 

o  _J 

c  i 

Grad 

TWADDBLL 

100  Gew.-Thle.  entsprechen  bei 
chemisch  reiner  Säure 

1  Liter  enthält  Kgnn.  bei 
chemisch  reiner  Säure 

%  SO, 

« 

H,S  O^ 

8 

CA  ...  Uli 

oU  grad. 

i 

OUgrad. 

60gTä- 
dige 
owm 

50grä- 
oige 

48 

86*85 

88*88 

41*87 

51*65 

0*887 

0-400 

0*518 

0*640 

49 

26-83 

32-86 

42- 11 

52-58 

0-334 

0-409 

0-584 

0-655 

98-fi 

50 

27-29 

3343 

42-84 

53-49 

0-341 

0-418 

0-535 

0-669 

1  «Olm 

Za  0 

51 

27-76 

34-00 

43-57 

54-40 

0-348 

0-426 

0-547 

0-583 

1  ZoU 

«9  < 

52 

28-22 

34  57 

44-30 

55-31 

0-356 

0  435 

0-558 

0-697 

88H» 

85^14 

45-08 

56*88 

0-868 

0-444 

0*570 

0*711 

I.Q7A 

1  91 V 

«ITP 

54 

X9*15 

85*71 

45*76 

57*14 

0-870 

0-454 

0*581 

0-785 

Ol  1 

55 

29-62 

36-29 

46-50 

5806 

0-377 

0-462 

'  0-593 

0-740 

1  •OfiT) 
1  *ÖU 

Ol  0 

56 

3010 

36-87 

47-24 

5899 

0-385 

0-472 

0-605 

0-755 

1  /oO 

oZ  U 

{i7 

30-57 

87-45 

47-99 

59-92 

0-393 

0-481 

0-617 

0-770 

1  jRIU 

OZ  4 

58 

31-04 

88-03 

48-73 

60-85 

0-400 

0-490 

0-G29 

0-785 

59 

81*58 

88*61 

4947 

61*78 

0*408 

0-500 

0441 

0-800 

I'INIII 

60 

81*99 

88*19 

50-81 

68-70 

0*416 

0-510 

0-658 

0^815 

1  -V»*» 
1  ouo 

OO  1 

61 

32-46 

39-77 

50-96 

68-63 

0-424 

0-519 

0-665 

0-830 

1  '9  in 

04  Z 

62 

32-94 

40-35 

51-71 

64-56 

0-432 

0  529 

0-677 

0-845 

i«Yi  ^ 

04  0 

68 

33-41 

40-93 

52-45 

«5-45 

0-439 

0-588 

0-689 

0-860 

1  OSU 

90  aI 

64 

33-88 

41  50 

53-18 

66-40 

0-447 

0-548 

0702 

0-876 

l'Vwf 

65 

84*85 

48-08 

58-98 

67*88 

0-455 

0*557 

0*714 

0*898 

IVBO 

66 

84*80 

48-66 

54-67 

68-86 

0-469 

0*567 

0-727 

0-906 

1  990 

OO  ^ 

67 

35-27 

43-20 

55-36 

69-12 

0-471 

0-577 

0-739 

0-923 

Od  t) 

08 

85-71 

43-74 

56-05 

69-98 

0-479 

0-586 

0-751 

0938 

1  940 

Ol  U 

69 

36-14 

44-28 

56-74 

7085 

0-486 

0-596 

0-763 

0-953 

loOU 

9l  4 

70 

36-58 

44-82 

57-43 

7171 

0-494 

0-605 

0-775 

0-968 

1*900 

•  fl) 

71 

87*08 

45*87 

58*11 

78*56 

0*508 

0-614 

0-787 

0-968 

1  «Nu 

IVA 

87-45 

45*88 

58^79 

73*41 

0*509 

0-624 

0-800 

0-898 

1  ••seil 
l  ooO 

9o  b 

73 

37-89 

46-41 

59-48 

74-26 

0-517 

0-633 

0-812 

1-014 

i  610 

Od  A 

74 

38-32 

46-94 

60- 16 

75-10 

0-525 

0-643 

0824 

1-029 

l  oiO 

oy  4 

75 

38-75 

47-47 

60-83 

75-95 

0-533 

0-653 

0-836 

1044 

1  ocU 

09  o 

76 

39-18 

480C 

61-51 

76-80 

0-541 

0-662 

0-849 

1-060 

l*Qw 

«U  1 

77 

89*69 

48*58 

68-19 

77*65 

0*549 

0-678 

0-861 

1*075 

lIlVv 

WO 

78 

40-05 

49-06 

68-87 

78-50 

0-657 

0-688 

0-873 

1-091 

1  öyo 

4U  o 

79 

40-48 

49-59 

63-55 

79-34 

0-564 

0-692 

0-886 

1107 

1  4UU 

4  l  £ 

80 

40-91 

50-11 

64-21 

80-18 

0-573 

0-702 

0-899 

1123 

1  lUO 

81 

41-33 

50-63 

64-88 

81-01 

0-581 

0-711 

0-912 

1-138 

1  Kl 

1  41U 

4*V 

82 

41-76 

5115 

65-55 

81-86 

0-589 

0-721 

0-924 

1-154 

1*419 

4a*o 

88 

4817 

51*66 

66*81 

89*66 

0*597 

0*730 

0-987 

1170 

40*9 
4r  f 

84 

48*57 

58-15 

66*88 

88*44 

0-604 

0-740 

0-949 

1*185 

1  4X0 

49  1 

85 

42-96 

52-63 

67-44 

84-21 

0-612 

0-750 

0-961 

1-200 

1  491/ 

A^-A 

40  4 

86 

43-36 

53-11 

68-06 

84-98 

0-620 

0-759 

0-973 

1-215 

1490 

4ö  o 

87 

43-75 

53-59 

68-68 

85-74 

0-628 

0-769 

0-986 

1-230 

1  >AAt\ 

1  44U 

44  1 

88 

AA»IA 

44  14 

04  U  4 

OS  *iJ 

ob  Ol 

\l  DvO 

1  Z40 

t»äAK 

88 

44*58 

54*55 

69*90 

87*88 

0*648 

0-789 

1-010 

1-861 

i-m 

44-8 

90 

44-99 

55-08 

70-58 

88-05 

0-651 

0*798 

1-023 

1-177 

1465 

451 

91 

45-31 

55-50 

71-12 

88-80 

0-659 

0-808 

1035 

1-292 

1-460 

45-4 

92 

45-69 

55-97 

71-72 

89-55 

0-667 

0-811 

1047 

1-807 

1-465 

45-8 

93 

4607 

56-43 

72-31 

90-29 

0-675 

0-?27 

1050 

1-323 

1-470 

46-1 

94 

46-45 

56-90 

72-91 

91-04 

0-683 

0-887 

1-072 

1-338 

46*4 

95 

46-88 

57*87 

78*51 

81*79 

0-681 

0*846 

1-084 

1*854 

35* 


Digitized  by  Google 


54» 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


HSO 


100  Gew.-Thle.  entsprechen  bei 
diemiseh  retner  Sture 


I  60gTä-  50grX- 
SO,     H,SO^     dige  dige 


1  Liter  enthält  Kgnn.  bei 
chemisch  reiner  ^ure 


Säure  Säure 


1  .  J  O  A 

I  480 

1  4oO 

471 

1'49U 

47  4 

1495 

47-8 

JO.t 

4o  1 

röOo 

4o-4 

I  510 

AO.n 
4ö-7 

10 15 

4y"0 

49*4 

rozö 

48*7 

röov 

50*0 

1  OSÖ 

Ö0"3 

1540 

oO  6 

l'oib 

1*550 

5I*S 

i'&55 

51*5 

1  560 

1  .o 
Dl'ö 

l  ob.) 

1  •f^'7i\ 

o2  4 

1  OlO 

02  7 

5otl 

f  «KSK 

l*5oO 

5S3 

1,1t  QA 

53  6 

1  öyo 

53  y 

1  iCAA 

1  bUU 

04  l 

i  OUd 

54  "4 

1*01(1 

54-7 

l*DiO 

551} 

1  •con 
1  oxU 

65 'z 

1  .cot^ 
1  bzo 

55 '5 

1  .  O 

1  ooQ 

55  8 

1  bio 

56*0 

1*640 

56*8 

1*645 

56*6 

1*660 

56-9 

1  boS 

57- 1 

I'660 

57-4 

1'665 

67-6 

1-670 

57*9 

1*676 

68-2 

1-680 

58-4 

1-685 

58-7 

1-69U 

Ö8-9 

1-695 

59*2 

1*700 

59*5 

1-705 

59-7 

1-710 

RÜG 

1-715 

60-2 

1-720 

60-4 

96 

J  ^  AI 

4  r2l 

5  ( -8.1 

^  i     1  A 

74-10 

A  %    E  «1 

A       A  A 

0  G99 

A  0  E  A 

0-806 

e   A AT 

r097 

fl   «>  ^  j"\ 

r3<0 

97 

4757 

CO  hkO 

58-28 

74-68 

AO    .1 C 

93-25 

0*707 

0865 

1     1  AA 

1*109 

fl    •»O  ' 

1*380 

AO 

98 

47-96 

60-74 

75*27 

AO.AO 

93*98 

A.T  •  C 

0-715 

A  OT/» 

0*87b 

t  .  1  AA 

1*122 

1  .  J  AA 

1*400 

AA 

99 

48*84 

59  28 

75*88 

94*75 

A-PgAA 

0*788 

A  AA  C 

0*885 

«    1  0  J 

1*134 

1*417 

100 

48*78 

59*70 

76*50 

0*781 

0*896 

rI47 

•  .  J  AA 

1-488 

101 

JA    1  A 

49-12 

60*18 

77*12 

96*29 

A  TOA 

0-739 

A  Aji/* 

0*9<i6 

f  .  fi  AA 

1-160 

1  .  J  A  A 

1*449 

102 

1  A    C  1 

49  51 

60-65 

77*72 

AT*A  1 

97  04 

A  ^  J  0 

0-748 

A  A  1  A 

0*916 

1-174 

1*466 

103 

49-89 

6112 

T  0  . 0 

78-32 

AT  -TA 

97*79 

0-7o6 

A  AAA 

0*926 

fl    f  AT 

1-187 

fl  .  J  0  1 

1*481 

104 

C  /V  AO 

50*28 

61*59 

78*93 

AO.  C  Ä 

98*64 

A  A  A  J 

0*764 

A-A  A  A 

0*936 

fl  .  4  A  A 

1*199 

«  .  J  AA 

1*496 

105 

50*06 

68-06 

79*58 

AA^AA 

99*80 

0*778 

A. A  J  A 

0*916 

fl  .A  fl 

1213 

1*514 

106 

e  1  .A  j 

51-04 

d2'6S 

OA.  1  0 

ö0'13 

100*05 

0*781 

A  ACT 

0*957 

1*226 

l'5ol 

107 

51-43 

/^fk  i\A 

63-00 

0  A  .TO 

100  80 

A  AAA 

0-789 

A*  AJ*T 

0*967 

1  '239 

1547 

108 

PI    ^  A 

51-78 

6343 

81-28 

«  A  i  JA 

101-49 

/\   A  A 

0-797 

A  A<^ A 

0977 

t    A  E  A 

1*252 

1  .  r  A  0 

l*o63 

109 

CA    1  A 

Ö2'12 

6385 

8r81 

102*16 

0-805 

A  AOT 

0*987 

fl    A.**  I 

r2b4 

1*579 

110 

58*46 

y«  j  .  AA 

64*26 

o2*34 

108*88 

A  fl  1  A 

0-813 

A.  AA/* 

0*996 

«  .AAA 

1*276 

1*588 

■  n  ■ 

III 

58*79 

64*67 

AA_  AA 

88*87 

103*47 

A.AA  * 

0*881 

■  -AAA 

1*006 

1-289 

1*609 

1 12 

CO    1  A 

53' 12 

E    A  A 

65-08 

A.t  Afl 

8b-39 

1  A  J  .  t  0 

104*13 

A.O  A  A 

0*829 

•    A  4  C 

1*015 

fl    OA  t 

1*301 

1*624 

IIA 

113 

53-46 

A  E  JA 

65-49 

8392 

1  A  J  .TO 

104*78 

/>    A  A  A 

0*837 

1  A.:%e 

■  n  1  A 

1*313 

*  ./*  JA 

1*640 

1 14 

53-80 

65  90 

0  J    J  1 

844  4 

1  A  £  .  J  J 

105-44 

0  845 

1-035 

l*32o 

rboo 

115 

5413 

66 -30 

0  J    A  C 

84*95 

lUo'Oo 

r\  A  C  A 

0*853 

1*044 

1*338 

t  .AT  fl 

l'67l 

116 

54*46 

A  A  M  ■ 

66-71 

85*48 

9  AA^AA 

106*78 

0*861 

1*054 

k    A  C  fl 

1*351 

1-686 

117 

54*80 

67*18 

86-08 

107*41 

A.  A  AA 

0*869 

■  -AA  J 

1-064 

1  864 

1  .AAA 

1*708 

118 

5518 

AM  »A 

67*59 

86*62 

f  AO.  1  J 

108  14 

A  A  A  A 

0-877 

%    AA  E 

1-075 

fl  OTT 

1*377 

1  «  A 

119 

68-05 

0  T  .k)A 

8 1  -20 

lUö  80 

A  OOA 

0886 

■    AO  E 

\  -085 

1  .0  A  I 

1*391 

I.TO"? 

1737 

•  Ort 

120 

E  C  AO 

55-93 

i*  A    E  1 

(>8-5l 

OT.Tfl 

ö7*79 

1  AA./?>> 

109  Di 

A   0  A  C 

0-895 

1-096 

1  .  J  ac 

1*405 

1  754 

121 

56*30 

68-97 

88*38 

1 10  00 

A  AA  i 

0*904 

1107 

1  ■  J  1  A 

14  Ii) 

1772 

198 

56'68 

AA  .JA 

69-48 

88*97 

111*09 

A.A«  A 

0*918 

1*118 

1*432 

1  •■MA 

l*78v 

188 

57-05 

AA.AA 

69*89 

88*56 

Iii  attO 
111*09 

A.AA« 

0*981 

fl  .  fl^O 

1*128 

1*446 

1*806 

124 

57-40 

"VA  n  A 

70  32 

AA.  1  1 

1  iz  Ol 

A.AO  A 

0  930 

t     1  AA 

1139 

1460 

1  .QOO 
l'OZÖ 

125 

57-7o 

70-/4 

yo  bö 

1  1  Q<  1  Q 

A  AOO 

0-938 

1150 

1  473 

rb4ü 

126 

C  O  AA 

5809 

71-16 

A  1  .  1  A 

9119 

1 13  ob 

A  A  J  T 

0*947 

1160 

fl  .  J  0 

1*4  8b 

1 . 0  r.  T 
1  807 

127 

58'43 

71-67 

A  1  .T  1 

9171 

1 14  51 

/»  AC  C 

0*955 

1-170 

1  •  i  AA 

1499 

1873 

188 

58*77 

A «  AA 

71*99 

98*85 

llö'lO 

A  .AA  M 

0*964 

fla  ■  Afl 

1*181 

1*518 

1*889 

189 

69*10 

AA  4  A 

78*40 

98*77 

110  84 

1*.  fl  AA 

1*192 

1*526 

1*805 

t  OA 

ISO 

CA  ä  e 

594  5 

#9  A   A  A 

72-82 

99*29 

1  Ib  Di 

A.no  1 

0*981 

1-202 

1  ,C  J  A 

1*540 

1*922 

131 

PA  ^  A 

59-78 

(3-23 

93  Ol 

1 17  1  < 

A  .  A  0  A 

0*989 

1212 

1  .  E  E  Q 

1-553 

rysy 

132 

GOl  1 

73-64 

A  J  0 

94*36 

1 17*ö2 

A  AA A 

0  998 

1  -222 

1  .  E  /*  A 

1566 

1*956 

133 

60  46 

7407 

A  J  .  A  kl 

94*92 

1  1  0  .c  1 

llo-öl 

1-007 

1*233 

fl  COA 

1-580 

1*973 

184 

60*88 

74*51 

95*48 

119*88 

1*016 

1*244 

1-696 

1*991 

185 

61*80 

74-97 

96-07 

119-96 

1*025 

1*256 

1-609 

2*009 

136 

61-57 

75-42 

96*65 

120-67 

1*034 

1-267 

1-6*23 

2027 

137 

Gl -93 

75  86 

97*21 

121-38 

1*043 

1-278 

1  638 

2046 

138 

62-29 

76-30 

97-77 

12208 

1053 

1*289 

1*652 

2-064 

139 

62-64 

76-73 

98-32 

122*77 

1-062 

1*301 

1-667 

2*082 

140 

68-00 

77*17 

98*89 

123*47 

1071 

1812 

1*681 

2*100 

141 

68*85 

77-60 

99-44 

124-16 

1-080 

1323 

1696 

2*117 

142 

63-70 

78-04 

100-00 

124*86 

1*089 

1*334 

1*710 

2*136 

143 

ß4-07 

78-48 

100-56 

125*57 

1099 

1-346 

1*7*25 

•2-154 

144 

64-43  1  78-92 

10113 

126-27  1 

1108  , 

1-357 

1-739 

2172 
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^  n  c 

_  -w  - 

Grad 

TWADDELI. 

100  Gew.'Thle.  cottprechen  bei 
chemisch  reiner  SSure 

1  Liter  enthalt  Keim,  bei 
chemisch  reiner  Säure 

«SO, 

V 

H.SO. 

% 

60  gräd. 

Säure 

50  gräd. 
Säure 

SO, 

H,SO^ 

60gTä- 
dige 
Säure 

50gTÄ- 

dige 
Säure 

vu  0 

145 

64-78 

79-86 

101-69 

126-98 

1-118 

1-869 

1-754 

2*  191 

i  IvV 

fiA*Q 

UV  9 

146 

65-14 

79-80 

109-95 

197*68 

1*191 

1*881 

1-769 

8-909 

I  1 

Ol  1 

147 

65-50 

80-24 

102*82 

198-88 

1-136 

1-392 

1-784 

2-298 

1-740 

148 

65-8fi 

80-68 

103-38 

129*09 

1-146 

1*404 

1*799 

9*247 

D  1  D 

149 

66-2*2 

81  12 

103-95 

129-79 

1-156 

1*416 

1-814 

2-265 

1   1  c/U 

III  x> 

150 

66-58 

81-56 

104-52 

130-49 

1-165 

1*427 

1*829 

2-284 

wS  t 

151 

66-94 

8200 

105-08 

181-90 

1*175 

1*439 

1-845 

2-808 

152 

67-80 

83-44 

105-64 

181*90 

1*185 

1*451 

1-859 

9-891 

153 

67-65 

82-88 

106-21 

132-Gl 

1*194 

1*463 

1*874 

2-840 

1*770 

(i9*ft 

154 

68-02 

83-32 

106-77 

133-31 

1-204 

1-475 

1-890 

2-359 

1'77'i 

DO  U 

155 

68-49 

83-90 

107-51 

134-24 

1-216 

1-489 

1-908 

2-381 

l*78A 

1  KW 

Ajl«9 
Oo  * 

156 

68-98 

84-50 

108-27 

135-20 

1*228 

1-5Ü4 

1*928 

2*407 

■    I  Vif 

INI  9 

151 

69-47 

85-10 

109-05 

186*16 

1-940 

1*519 

1-947 

2-432 

1-790 

ß4-7 

DO  1 

158 

69*96 

85-70 

109-82 

181*14 

1*952 

1-584 

1*965 

2-455 

1-795 

DH  U 

159 

70-45 

86-30 

1 10-58 

138*08 

1-265 

1*549 

1-983 

2479 

1*800 

fil-*> 

160 

70-94 

86-90 

111*85 

139-06 

1-277 

1*564 

2*iX)4 

2-503 

1*805 

04  4 

161 

71-50 

87-fiO 

112*25 

140-16 

1-291 

1*581 

2-026 

2-53U 

M  D 

162 

72-08 

88-30 

113-15 

141-28 

1*805 

1-598 

2-048 

2558 

A  OAV 

IU«ft 

168 

7«-69 

89-05 

114-11 

149-48 

1*819 

1-691 

Wtl 

9*587 

1*820 

00 

164 

78-51 

90-05 

115-88 

14408 

1*888 

1'689 

9-099 

9*699 

1-891 

— 

73-63 

90-20 

115-59 

144-32 

1*341 

1-643 

2-104 

2-6-28 

1*899 

DO  1 

— 

73-80 

90-40 

115-84 

144-64 

1*345 

1-647 

2-110 

2*635 

1*89% 

— 

73-98 

90-60 

llG-10 

144-96 

1*348 

1*651 

2-116 

2*643 

1*891 

— 

74  12 

90*80 

116*35 

145*28 

1*352 

1*656 

2  122 

2-650 

1  0*9 

165 

74-29 

91-00 

116-61 

145*60 

1-856 

1*661 

2128 

2*657 

1  OSO 

00  0 

— 

74-49 

91-25 

116-93 

146-00 

1-860 

1-666 

2- 135 

2-666 

1*897 

— 

74-69 

91-50 

117*25 

146*40 

1*364 

1*671 

2-142 

2*675 

1  -MA 
1  O^O 

od  4 

— 

74-86 

91-70 

117*51 

146-72 

1-368 

1-676 

2*148 

2-682 

l*A9fi 

— 

7503 

91-90 

117-76 

147-04 

1-372 

1-681 

*21.54 

2-689 

1  OOV 

166 

75- 19 

92*  10 

118-02 

147*36 

1*376 

1-685 

2159 

2-696 

1  001 

D»  0 

— 

75-85 

92-30 

118-27 

141-68 

1*880 

1-690 

2- 165 

2-704 

1*849 
1  00« 

— 

75-58 

92-52 

118  56 

148-08 

1*884 

1-695 

2172 

2-711 

1  000 

DO  0 

— 

75-72 

92-75 

118-85 

148-40 

1-388 

1-700 

2*178 

2*720 

1  -^41 

X  00^ 

— 

75-96 

9:V05 

119  2S 

148-88 

1-393 

1*706 

2186 

2-730 

1  •R4<i 

00  ( 

1G7 

76-27 

93-43 

119*72 

149-49 

1-400 

1-713 

2-196 

2*743 

— 

76-57 

93-80 

190-19 

150-08 

1-406 

1-722 

2*207 

2*755 

— 

16-90 

94-20 

120-71 

150*19 

1-419 

1*130 

2*217 

2-768 

1  000 

00  0 

— 

77-23 

91-60 

121-22 

151-86 

1-419 

1-739 

2*228 

2-789 

1  OOa' 

77-55 

95-00 

121*74 

152-00 

1-426 

1*748 

2-239 

2-795 

DO  1» 

168 

78-04 

95-60 

122-51 

152-06 

1*436 

1-759 

2-254  . 

2*814 

7Ö-33 

95-yü 

1*22-96 

153-52 

1*441 

1-765 

2-262 

2*825 

l>Ai.llL 

79' 19 

97-00 

124*30 

155-20 

1*458 

1*786 

2*288 

2*857 

1*AllA 
1  VilU 

79-76 

97-70 

125*20 

156*89 

1-469 

1-799 

2-805 

2-819 

1-8415 

8016 

98-20 

135-84 

I5M2 

1-476 

1*808 

2*317 

2-898 

1-8400 

80-57 

98-70 

126*48 

157*92 

1-483 

1  816 

2-3*28 

2*906 

1-84Ü0 

80-98 

99  '20 

1*27-12 

158-72 

1-490 

1*825 

2-339 

2-920 

1  8395 

8118 

99-45 

127  44 

159  12 

1*494 

1*830 

2-344 

2-927 

1-8S90 

81-89 

99*70 

197-16 

159-59 

1-491 

1*884 

2*349 

2*933 

1-888Ö 

81-59 

99-95 

198^ 

159*99 

1*500 

1*838 

2355 

2-940 
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Die  Siedepunkte  der  Schwefelsäuren  von  verschiedener  Concentration  sind 
von  Dalton  und  neuerdings  von  Lunüe  (231)  bestimmt  worden:  • 


*  H,S04 

Siedep.  ||$H,SO« 

Siedep.  III^HjSO« 

.  Siedep. 

1  «  H,SO, 

Siedep. 

IL 
9 

lor 

1  ift'»  ° 
1  i  0  j 

70 

170" 

86 

23ift-5° 

10 

102° 

50 

124° 

72 

174-5 

0 

88 

251  5° 

15 

103-5° 

53 

128° 

74 

180-5 

c 

1 

90 

262-5" 

20 

105° 

56 

133° 

76 

189" 

i 

91 

268" 

S5 

106-5« 

60 

141*5« 

78 

199« 

98 

274*5« 

80 

108« 

68-5 

147« 

80 

207« 

98 

281*5« 

85 

110« 

65 

15R-5''  ' 

'  82 

218*5 

• 

94 

288-5« 

40 

lU« 

67-5 

161°  1 

«87« 

95 

295« 

Die  Gefrier] n-v* 

Iure 

r.  ' 

'      sich  (aja): 

Spcc.  Gew.  bei  15« 

Grad  BAUMi 

Gefrierpimkt 

Sdimp. 

1-671 

58 

flüssig  bei 

20° 

1*691 

59 

l*7I8 

60*05 

1-727 

60-75 

—  7-5« 

7-5* 

1-732 

610 

-8-5° 

8-5" 

1-749 

61-8 

—  0-2° 

+  4-5" 

1-767 

62-65 

+  1-6° 

-I-6-5" 

1*790 

68*75 

+  4*5« 

+  8« 

1-807 

64-45 

—  90« 

6« 

1-822 

65-15 

flüssig  bei 

SO« 

vm 

66 

Die  spedfi  ^ 

Ui  IlltC 

F. 

I'.'  »in: 

Gfade  BADMi 

Spec; 

Spec. 

Grade  BAUui 

Spec. 

Spec  . 

bei  15" 

Gewicht 

Wärme 

bei  15« 

Gewicht 

Wkrme 

66 

1*848 

0*8815 

85 

1*820 

0-67 

63 

1*774 

0*88* 

80 

1-268 

0-78 

60 

1-770 

0-41 

25 

1-210 

0-78 

55 

1-615 

0-45 

20 

11G2 

0-82 

50 

1-530 

0-49 

15 

1-116 

0-87 

45 

1-453 

0-55 

10 

1-075 

0-90 

40 

1*888 

0-60 

6 

1-087 

0-95 

Die  Leitungsfähigkeit  verdünnter  Schwefelsäuren  untersuchten  KoHLRAUSCH 
und  NiPPOLDT  (234)  und  Grotrian  (235): 


Spec.  Gew.  Gewichts- 
bci  18-5°  procentcHjSO^ 


Widerstand 
bei  22°  Hg  ^  1 


Leitungsfähigkeit 
bei  '22°  Hl,'  l 


Zunahme  der  Leitungsfähigkeit 
fbr  1«  in  Piocenten  der 

Lcitungsrähigkoit  bei  22" 


1-0504 
1-0980 
1*1484 

1-2045 
1-2631 
1-3163 
1-8597 
1*8994 
1-4482 
1*5026 


8-3 
14*8 
80-8 
28-0 
85-2 
41-5 
46-0 
50-4 
55-2 
60*8 


34330 
18946 
14990 
13133 
13132 
14286 
15768 
17786 
20796 
85574 


OK)00028960 
0*000058781 
0000066710 

0-000076145 
0000076148 
0000069997 
0-000068444 
0-0000564ll{ 
0-000048091 
0-000089108 


0*658 

0-  646 
0*799 

1-  317 
1-259 
1-410 
1-674 
1*588 
1-417 
1*794 
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Winneleitang  (336). 
Thennoelektrisches  Verhalten  (337). 

Die  Schwefelsäure  besitst  eioe  ausserordentlich  groise  Verwandtschaft  zu 
Wasser;  sie  ist  sehr  hygroskopisch  und  daher  sehr  geeignet  zum  Trocknen  von 
Gasen  u.  s.  w.;  organischen  Substanzen  entzieht  sie  vielfach  Wasser,  so  bildet 

sie  z.  B.  aus  Alkohol  Aethylen;  vielfach  —  auch  im  angezogenen  Beispie!  — 
geht  die  Reaction  so  weit,  dass  die  organische  Substanz  theilweise  oder  ganz 
verkohlt,  wie  es  z.  B.  Zucker,  Stärke,  Holz  u.  s.  f.  thun.  Aus  demselben  Grunde 
ist  Schwefelsäure  ein  heftiges,  ätzendes  Gift.  Gegenmittel  sind  gebrannte 
Magnesia,  im  Nothfalle  auch  Kreide,  Seifen-  oder  Eiweisswasser. 

Aromatische  Kohlenwasserstoffe  löst  sie  unter  Bildung  von  Sulfosäuren;  mit 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  verbindet  sie  sich  direct 

Beim  Durchleiten  durch  eroe  glUh'ende  Röhre  sertUUt  die  Schwefelsäure  in 
Schwefeldioxyd,  Wasser  und  Sauerstoff  [s.  Schwefeltrioxid  u.  (238,  339)].  Durch 
den  elektrischen  Strom  wird  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt;  es  scheidet  sich, 
nur  bei  erhöhter  Temperatur,  die  nach  einiger  Zeit  von  selbst  eintritt,  am 
positiven  Pol  Sauerstoff,  am  negativen  Pol  Wasserstoff  und  Schwefel  aus;  bei  0°, 
ebenso  wie  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  scheidet  sich  an  den  Polen 
nur  Wasserstoff  und  Sauerstoff  aus  (240,  241,  242). 

Leitet  man  ein  Gemenge  von  Scliwetelsäuredampf  und  Wasserstofl  durch 
ein  glühendes  Rohr,  so  entstehen,  je  nach  der  Menge  des  letzteren  Gases,  Wasser 
und  Schwefeldiozyd  oder  Schwefel  oder  Schwefelwasserstoff  (243). 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  entstehen  Schwefeldioxyd,  Kohlendioxyd  und 
Wasser;  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  Wasser  und  Schwefeldioxyd  (s.  d.).  Phosphor 
entzündet  ach  in  siedender  Schwefelsäure  und  scheidet  Schwefel  ab;  amorpher 
Phosphor  reagirt  nur  in  der  Hitze  unter  Bildung  von  Schwefeldiojqrd  und  Phosphor- 
säure, beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  200°  entstehen  Schwefeldioxyd  und  phosphorige 
Säure;  Phosphorwasserstoff  erzeugt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  Phosphor- 
säure, Schwefel  undSchwefeldioxyd(244);  mit  Phosphortrichlorid  entstehen  Phosphor- 
oxychlorid  und  Schwefeltrioxyd  (s.  d.);  mit  Schwefelwasserstoff  (s.  d.)  Wasser, 
Schwefel  und  Sclnvefeldioxvd. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  die  Schwefelsäure  in  der  Kälte  unter  Wasser- 
stoffentwicklung;  Eisen  und  Zink  anfangs  in  derselben  Weise;  später,  beim 
Erwärmen,  tritt  Scbwefeldioiqrd  auf,  bei  concentrirter  Säure  mit  Zkik  auch 
Schwefelwasserstoff  (345). 

Bringt  man  Zink-  oder  Natrinmamalgam  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
sammen, so  entwickelt  sich  zuerst  Wasserstoff,  dann  stflrmisch  Schwefelwasserstofl^ 
darauf  Schwefeldioxyd  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  schliesslich  nur 
Schwefeldioxyd  (246). 

Antimon,  Blei,  Kupfer,  Quecksilber,  Zinn,  Wismuth  u.  a.  zersetzen  die 
Schwefelsäure  unter  Entwicklutig  von  Schwefeldioxyd  (s.  d.),  während  Gold, 
Platin,  Wolfram,  Rhodium,  Iridium  ohne  Einwirkung  sind. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  welche  demgemäss  saure 

Salze,  SO, l,  und  neutrale  Salze,  SO,         i  bildet 
Me  Me 

Schwefelsäuredihydrat,  Tetrahydroxylschwefelsäure,  H,S04H-H,0» 

$0(011)4,  entsteh^  wenn  man  concentrirte  Sdiwefelsäure  mit  etwas  Wasser  einer 

niedrigen  Temperatur  aussetzt   Es  scheidet  sich  in  grossen,  wasserhdlen,  sechs- 
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seitigen  Säulen  ab,  die  mit  sechs  Flächen  zugespitzt  sind  und  bei  S-5°  nach 
Marignac  ,  bei  7  5**  nach  Pierre  und  Puchot  (247)  schmelzen;  auch  der  Er- 
starrungspunkt liefet  bei  diesen  Temperaturen,  doch  findet  leicht  l'eberschmelzung 
statt.  Das  specifisclic  Cicwicht  des  flüssigen  Hydrates  ist  nach  Jacquei.in  bei 
0°  =  1  7858,  nach  Wackenkoder  =  i'784;  das  des  festen  nach  BiM':au  =  1*951 
bei  ü". 

Die  BilduogswilnDe  des  fltlsng«n  Hydrats  am  flüssigem  Monohydrat  und 
flüssigem  Wasser  ist  pro  Molekül  nach  Thomsen  =  6273.  nach  BsikTHBLOT  (248) 
»6120  Cal.,  die  des  festen  aus  den  Componenten  =  7500  Cal.  (s.  o.  Entwicklung 
von  Wärme  beim  Mischen  von  Schwefelsäure  und  Wasser). 

Die  I.,ösnngswärme  des  festen  Hydrats  beträgt  pro  Molekül  (u.  400  Mol. 

Wasser)  7120  Cal.,  die  des  flüssigen  10800  Cal.,  11580  Cal.  (Thomsen  (249)]. 

Die  Schmelzwärme  ist  =  3680  Cal.  und  damit  grösser  als  die  Summe  der 
Schmelzwärmen  der  Componenten  (dicj^clbc  ist  1440  H-  860  =  2300  Cal.)  Ks  wird 
deshalb  beim  Mischen  von  Schnee  mit  dem  Hydrat  eine  grössere  Temperatur- 
ernicdtrung  erzeugt  als  bei  Anwendung  von  Schwefelsaure. 

Die  Molekularrotation  der  Schwefelsäure  vermindert  sich  (250;  beim  Ver- 
mischen mit  Wasser  um  so  viel,  wie  bei  der  Vereinigung  der  Fettsäureanhydride 
mit  Wasser,  woraus  man  schliessen  kann,  dass  sich  die  Verbindung  SO(0  H)^  bildet. 
Die  Spannkraft  des  Dihydrats  bei  verschiedenen  Teinperaturen  istfolgende  (351): 
bei  ua-a*"  »  54*6  Millim.  Qaecksilberhöbe 
„   1600"  — 1270     „  „ 
„    176-6°  =  2540  „ 
„    187-7**  =406-4  „ 
„    198-9°  =  585-2     „  „ 
„    204-5^  =71 11  „ 
Bei  einer  Temperatur  von  20ö — 2\0°  verliert  das  Hydrat  1  Mol.  Wasser, 
qnd  es  hinterbleibt  Schwefelsäuremonohydrat,  H3SO4. 

Schwefelsäuretrihydrat,  Perhydroxylschwefelsäure,  H^SO^-i-  2HjO=s: 
S(OH)«,  entsteht,  wenn  das  Monohydrat,  H^SO«,  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasser  versetzt  wird;  bei  seiner  Bildung  findet  das  Maximum  der  Contraction 
(von  100  auf  92' 14  Vol.)  bei  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Wasser  statt 
(cf.  251  a).  Das  specifische  Gewicht  des  Trihydrates  ist  nach  Jacquelin  =  1*6746, 
nach  BiMEAU  ^  1*665  bei  0**;  der  Siedepunkt  liegt  zwischen  168—170**.  Es  giebt 
bei  193  bis  199**  1  Mol.  Wasser  ab,  und  es  restirt  DibydraC. 

Nach  BuRGOiN  (253)  soll  das  Tzihydrat  stets  in  verdünnter  Schwefelsäure 
in  Lösung  sein. 

Rauchende  Schwefelsäure,  Nordhäuser  Vitriolol,  Oleum,  ist  eine  Lösung 
von  Pyroschwefelsäuie  (s.  11.)  in  englischer  Schwefelsäure;  sie  wurde  früher  in 
Nordhausen  aus  Eisenvitriol  gewonnen;  nach  dem  Eingehen  der  dortigen  Fabriken 
war  der  Betrieb  bis  1876  auf  Nordwest-Böhmen  aus  Pilsener  Pyrit-  und  kohle* 
haltigen  Vitriolschiefem  beschränkt  Aus  den  verwitterten  Gesteinen  wurde  durch 
Auslaugen  ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisulfat  gewonnen,  das  durch  Ein- 
dampfen zum  »Vitriolstdnc  concentriit  wurde.   Dieser  wurde  durch  Calciniren 
möglichst  entwässert  und  in  Ferrisulfat  übergeführt,  darauf  gemahlen  und  in 
Kolben  aus  Schmelztiegelmasse  (feuerfeste  Thonmasse)  eingetragen,  die  in  mehreren 
Reihen  über  einander  an  beide  Seiten  eines  Galeerenofens  eiiigesMst  worden. 
Jeder  Kolben  wurde  mit  0  75  Kgrm.  beschickt.    Zuerst  wird  langsam  angeheizt, 
wobei  Wasser  und  ächwefeldioocyd  entweichen,  während  Ferrosulfat  in  Ferrisuliat 
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übergeführt  wird;  sobald  die  dicken  Dämpfe  von  Schwefeltrioxyd  bei  stärkerer 
Hitze  austreten,  werden  thöneme,  mit  wenig  englischer  Schwefelsäure  beschickte 
Vorlagen  vorgelegt.  Dieselbe  Vorlage  wird  drei  bis  vier  Mal  benutzt,  wodurch 
man  ein  Vitrioldl  mit  ca.  8f  SO3  erhält,  aus  dem  die  stärkeren  Sorten  durch 
Destillation  gewonnen  werden. 

Der  Retortenrückstand  beisst  »Colcotharc  oder  ^ai^  mortiam*;  er  ist  un* 
reines  Eiaenoxyd  und  wird  als  ordinäre,  rothe  Anstrichfarbe  (Eng^ischroth),  sowie 
zum  Poliren  benutzt. 

Die  rauchende  Schwefelsäure  ist  ein  dickflüssiges,  höchst  ätzendes  Liquidum, 
welches  an  der  Luft  stark  raucht  und  beim  Envärmcn  Dämpfe  von  Schwefel- 
trioxyd  entlässt.  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  verschieden,  je  nach  dem  Trioxyd- 
gehalte;  eine  Säure  von  68°  B.  hat  dns  specifische  Clewu  lu  1-806.  Der  Siede- 
punkt liegt  um  so  niedriger,  je  reicher  an  Schwefeltrioxyd  das  Oleum  ist. 


Tabelle  über  Gehalt  der  raucltenden  Schwefelsaure  an  Schwefeltrioxyd: 


Durch  1  itnren 

naure 

Durch  1  itrircn 

'  Die 

Säure 

uurcn  iitriTen 

1     Die  Säure 

gefunden 

enthält 

Procentc 

gefunden 

enthält  Procentc 

gefunden 

enthält  Procentc 

SU, 

TT 

1  so, 

C  f\ 

bO, 

i  H,SO, 

1  SO, 

1  SO, 

H,SO^ 

1  SO, 

81-6326 

100 

0 

'  87-8775 

66 

o4 

'  94-1224 

ö£ 

68 

81-8168 

09 

1 

88-06 1 2 

65 

35 

94-3061 

0  1 

69 

82-0000 

98 

2 

88-2448 

64 

36 

94-4897 

30 

70 

82-1836 

VI 

8 

88-4285 

68 

W 

37 

94  6734 

29 

71 

8S*S674 

96 

4 

88-6122 

62 

38 

94-8571 

88 

72 

8S-55I0 

95 

5 

88-7959 

61 

39 

95-0406 

37 

78 

82*7846 

94 

6 

88-9797 

60 

40 

95-2244 

26 

74 

82-9  i  83 

93 

7 

89-1632 

59 

41 

95-4081 

25 

75 

83  1020 

92 

8 

89-3469 

58 

42 

95-5918 

24 

76 

88-2857 

91 

9 

89-5806 

VI 

43 

96-7756 

23 

77 

88*4e98 

90 

10 

89-7142 

66 

44 

95'9591 

22 

78 

83-6530 

89 

11 

89-8979 

55 

45 

96-1428 

21 

79 

83-8367 

88 

12 

900816 

54 

46 

96-3265 

20 

80 

87 

1 0 

63 

47 

19 

81 

84-2040 

86 

14 

90-4489 

52 

48 

96-6938 

18 

82 

84*8877 

85 

15 

90-6826 

51 

49 

96-8776 

17 

83 

84-5714 

84 

16 

008168 

50 

50 

97-0612 

16 

84 

84-7551 

83 

17 

91-0000 

49 

61 

97*2448 

16 

85 

84-9387 

82 

18 

911836 

48 

52 

97-4285 

14 

86 

85- 1224 

81 

19 

91-3673 

47 

53 

97-61-22 

13 

87 

85-3001 

80 

20 

91-55i0 

46 

54 

97-7l»59 

12 

88 

85'4897 

79 

81 

91-7846 

45 

66 

97  9795 

11 

89 

85'«7S4 

78 

98 

91-9183 

44 

56 

98-1682 

10 

90 

85-8571 

77 

23 

92  1020 

43 

67 

98-8469 

9 

91 

86  0408 

76 

24 

92-2857 

42 

58 

98-5306 

8 

92 

86-2244 

TS 

25 

92-4093 

41 

59 

98-7142 

7 

93 

86-4081 

74 

26 

92-6630 

40 

60 

98-8979 

6 

94 

86-5918 

78 

27 

92-8867 

89 

61 

99-0816 

5 

96 

86-7755 

78 

28 

98-0804 

88 

62 

99-2658 

4 

96 

86-9591 

71 

29 

93-2040 

37 

63 

99-4489 

8 

97 

87- 1428 

70 

30 

93-3877 

36 

64 

99-6326 

2 

08 

87-3265 

69 

31 

93-5714 

35 

66 

99-8163 

1 

99 

87-6102 

68 

32 

93-7666 

84 

66 

100 

lOU 

87-6988 

67 

88 

98-9887 

88 

67 
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Pyroschwefelsäure ,     Dischwefelsäure,  Doppelschwefelsäure, 

SO 

H«S«0«s=    ^'^O    ,  entsteht  durch  Vereinigung  von  Schwefettrioxyd  oder 

von  Chlorsulfosäure  mit  Schwcfelsäuremonohydrat;  sie  ist  daher  in  der  rauchenden 
Schwefelsäure  enthalten,  aus  der  sie  sich  in  der  Kalte  in  grossen  Krystallen  oder 
als  durchsichtige,  krystallinische  Masse  vom  Schmp.  35°  ausscheidet;  die  durch 
üeberschmelzung  bei  gewöhnlicher  Temjjcratur  flüssige  Pyroschweielsäure  (nicht 
die  trocknen  Krystalle)  zeigt  eine  geringe  Dampfspannung  des  Anhydrids.  Sie 
zeiftUt  in  der  Wärme  leicht  in  Schwefeltrioogrd  und  Schwefelsäure. 

Leitet  man  Schwefeltrioxyd  bis  rar  Sättigung  in  ViiriolÖl  (253)  ot^et  kflhlt 
man  rauchende  Schwefelsäure  auf  —  10^  ab  (254)»  so  erhält  man  eine  Verbindung 
HtSt07  +  SH,S04  oder  SH^O,  4S0s,  die  in  dflnnen,  durchsichtigen,  an  der 
Luft  rauchenden  Prismen  krystallisirt,  welche  nach  Jacqif.lin  bei  26°,  nach 
Wackenroder  bei  10°  schmelzen  und  beim  Erkalten  Krystalle  von  der  Formel 
6H,0,  7SO3  und  dem  Schmp.  10-7.5°  bilden. 

Eine  Verbindung  von  der  Formel  H^S^O ,  3  =  4S Ü3,  H3O  entsteht  (25t;)  in 
spiessigen  Krystallen  vom  Schmp.  H  — 10°,  wenn  man  vorsichtig  unter  Abkühlung 
englische  Schwefelsäure  (kein  Ueherschuss!)  zu  Schwefeltrioxyd  zusetzt.  Sie  ist 
bei  gewohnlicher  Temperatur  flüssig,  raucht  an  der  Luft  und  hat  das  specifische 
Gewicht  1-983. 

Die  Fyroschwefelsäure  ist  zweibasisch.  (256). 

Erkennung  und  Bestimmung  der  Schwefelsäure: 

Die  Schwefelsäure  ist  leicht  daran  m  erkennen,  dass  sie  mit  Baiyumsalsen 
einen  in  Wasser  und  Säuren  unlösUchen«  weissen  Niederschlag  von  BaxynmsuUat 
BaSO«,  bildet 

Femer  geben  alle  Sullate  beim  Erhitzen  mit  Natriumcarbonat  vor  dem  Löth- 
rohre  auf  der  Kohle  Schwefelnatrium,  das,  nach  dem  Anfeuchten  mit  Wasser 
auf  Silber  einen  schwarzen  oder  br.iunen  Fleck  von  Schwefelsilber  hervorruft. 

Freie  Scinvefelsäure  lässt  sich  nel)en  Sullatcn  nachweisen,  wenn  man  die 
Lösung  mit  etwas  Zucker  auf  dem  Wasserbade  eindampft:  der  Zucker  verkohlt. 

Quantitativ  bestimmt  man  Schwefelsäure,  frei  oder  in  Salzen,  durch  Fällen 
ihrer  siedenden  Lösung  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  als 
BaS  O4;  maassanalytisch  bestimmt  man  freie  Schwefelsäure,  natflrlich  nur  bei  Ab- 
Wesenheit  anderer  saurer  Körper,  mittelst  Normalalkalilauge. 

Die  Sulfote  von  Baryum«  Strontium  und  Calcium  werden  durch  Schmelzen 
mit  Soda  aufgeschlossen,  und  die  Schmelze  mit  Wasser  behandelt;  in  der  wässrigen 
Lösung  fällt  man  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  Strontium-  und  Calcium- 
sulfat  können  auch  durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonat  zerlegt  werden;  Baryum- 
sulfat  nur  schwierig. 

Bleisulfat  wird  schon  durch  Digestion  mit  Natriumbicarbonat  in  der  Kälte 
zerlegt;  beim  Schmelzen  desselben  mit  Soda  geht  stets  etwas  Blei  in  die  wassrige 
Lösung  und  muss  durch  Kohlendioxyd  ausgefüllt  werden. 

Um  freie  Schwefelsäure  neben  Sulfaten  zu  bestimmen,  kann  man  die  Ge- 
sammtmcngc  der  Schwefelsäure  gewichtsanalytisch,  und  dann  die  Menge  freier 
Säure  durch  Titriren  feststellen.  Häufig  verdampft  man  lieber  im  Wasserbade 
zur  Trockne  und  extrahirt  mit  Alkohol,  welcher  nur  die  freie  Säure  aufnimmtj 
die  Lösung  wird  mit  Wasser  verdannt,  der  Alkohol  verdampft  und  nun  titrirt. 

Um  rauchende  Schwefelsäure  zu  analysiren,  kann  man  sie  in  zugeschmolzenen 
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Glaskugelchen  abwägen,  die  Spitze  des  letzteren  unter  Wasser  abbrechen  und 
den  Gehalt  der  Lösung  durch  Titriren  feststellen.  Die  kleine  Menge  Schwefel- 
dioxyd,  die  in  käuflichem  Vitriolöl  meist  enthalten  ist,  verursacht  sehen  einen 
nennenswerthen  Fehler;  will  man  ihn  indessen  vermeiden,  so  muss  das  Schwefel - 
dioxyd  in  einer  besonderen  Probe  durch  Jodlösung  oder  Kaliumpermanganat  be- 
itimiiit  werden. 

Die  Anwendung  der  Schwefehäure  ist  eine  ausserordentlich  mannigfaltige. 
Kammersäure  von  50—55^  B.  dient  fttr  Kunstdünger  und  Thonerdesulfat;  die 
Slare  Ton  60^  B.  für  LsBLANC-Soda  und  Pottasche.  Diese  Produkte  beanspruchen 
wehaus  die  gr^taste  Menge  Säure.  66gridige  Siure  und  Anhydrid  werden  in 
der  Ferbenmdustrie«  tat  Herstellung  von  Nitroverbindungen  und  Salpetersäure* 
estem,  Nitrobenzol,  Pikrinsäure,  I^Htroglycerin  und  SchiessbaumwoUef  xur  Ver- 
Stärkung  der  Wirkung  der  Salpetersäure  benutzt;  ferner  für  Suifosäuren,  nament- 
lich zur  Gewinnung  von  Alizarin;  zum  Lösen  von  Indigo,  zur  Reinigung  von 
Erdöl,  Parafhnölen,  Fetten,  Oelen,  zur  Verseifung  der  Fette;  zur  Fabrikation  von 
Stärkezucker  u.  s.  w. 

Chlorsulfosäure,  Chlorwasserstofisch  wefelsäure ,  Monochlorch  wefelsäure, 
Schwefelsäuremoitochlorhydrin,  Hydrochlorsch wefelsäure,  Schwefelsäureoxychlorüry 

SuUniylhydroggrlchlorid,  SO^C^q^  ('57)»  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 

Schwefeltrioigrd  und  Salssäuie;  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder 
Phosphoroogpchlorid  und  Phosphortrichlorid  (158)  auf  concentrirte  Schwefelsäure; 
durch  Destillation  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  Phosphorpentoiqrd  im  Salz- 
säurestrom (259);  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  kiystallisirte  rauchende 
Schwefelsäure  (260);  von  Chlor  oder  Chlorschwefel  auf  concentrirte  Schwefelsäure; 
von  wenig  Wasser  oder  feuchter  Luft  auf  Sulfurylchlorid;  diircli  Einwirkung  von 
Chlor  auf  feuchtes  Schwefeldioxyd  bei  Rothgluth  und  Gegenwart  von  Platin;  aus 
Schwefeloxytetrachlüiid  und  concentrirter  Schwefelsäure;  sowie  durch  Erwärmen 
von  Pyrosulfurylchlorid  mit  Wasser  (261). 

Darstellung.  1.  Man  erwärmt  in  einem  offenen,  langhalsigen  Kolben  3  Thle.  möglichst 
concentrirte  Schwefelsiure  (am  besten  Rückstände  von  der  Darstellung  von  Schwefeltrioxyd)  und 
tilgt  pottfonenweiie  %  Thle.  PliMphoipentachlorid  da.  Sobald  keine  Saluiiwe  mehr  entwdelit, 
unterwirft  man  das  Gau«  der  DestflktioD. 

2.  Man  erhitzt  10  Thle.  concentrirte  Schwefelslim  mit  7  Thln.  FhOBphoiüjQrdlkMid 
am  RttckflosskUhler  bis  zum  Aufhören  der  Reaction. 

3.  Man  bringt  in  einen  Kolben  15  Thle.  Schwefelsäurehydrat,  kdhlt  mit  Wasser,  und 
leitet  Chlor  ein,  worauf  man  aus  einem  Scbeidetrichter  langsam  7  'i'hle.  l'bosphortricblorid  hin- 
ntiopfen  tttat  (262). 

Um  ein  von  FhoqphorcUoiiden  absolut  freies  Produkt  an  eriudlen,  dcstOUtt  man  im  Salx- 
siueatrom  dn  Geuiscli  von  landiender  Sdiwefielsliire  mit  Flioq»hoffpentozjd. 

Die  Chlorsulfosäure  bildet  eine  forblose,  an  der  Luft  stark  rauchende  Flttssig- 
keit  von  stechendem  Geruch.  Ihr  spec.  Gew.  ist «  1*776  bei  18^;  ihr  Siedcp.  nach 
Michaelis  158*4  (corr.),  nach  Clausnizer  IdO— 151"  unter  726  Millim.  Druck,  nach 
Beckurts  und  Otto  101*7^153*7"  (cotr.),  nach  Bbhrend  158".  Die  Danipfdichte 
fand  Baumstark  zu  4  09— 4  12(ber.  =  4  026);  Williams  bei  216°  =  2  27;  Heumann 
und  KöCHUN  (263)  =  2'39  und  2  42  im  Anilindampf;  =  2  09  im  Schwefeldampf. 
Die  anormalen  Dampfdichten  erklären  sich  dadurch,  dass  die  Chlorsulfosäure  beim 
Erhitzen  über  ihren  Siedepunkt  dissociirt;  in  offenen  Gefässen  zerfällt  sie  schon 
«     wenig  über  158**  zum  Theil  in  Chlor,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsäure;  in  ge- 
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schlossenem  Rohr  bei  170  —  180°  in  Sulfurylthlorid  und  Schwefelsäure  (264),  in 
Schwefeltrioxyd.  Schwefeldioxyd,  Wasser  und  Cldor  (263). 

Die  Bildungswärme  betrügt  aas  fectem  Schwefeltrioxyd  und  Chlorwasserstoff« 
gas  4-  14400  Cal.,  ihre  Lösungswärme  in  Wasser  +  40300  Cal.;  die  Ver- 
dampfungswänne  fUr  116*5  Gnn.  ~  1S800  Cal.  (265). 

An  feuchter  Luft,  schneller  durch  Wasser  zersetzt  sie  sich  in  Salzsiure  and 
Schwefelsfture.  Schwefelwasserstoff  zerlegt  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Ab- 
Scheidung  von  Schwefel  in  Chlorwasserstoff,  Scl^wefelchlorür  und  Schwefelsäure 
(266).  Schwefelkohlenstoff  erzeugt  bei  100"  Cbionvasserstoff,  Schwefeldioxyd 
Schwefel  und  Kohlenoxysulfid. 

Gelber  Phosphor  wirkt  hcitip  schon  bei  25 — 30°,  amorpher  erst  bei  starkem 
Erhitzen  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Phosphoroxyclilorid,  Schweleldioxyd 
und  Phosphorsäure  ein;  Phosphorpenloxyd  (267)  und  Phosphorpentachlorid  er- 
zeugen Pyrosulfurylchlorid. 

Schwefel  wirkt  in  der  Külte  nicht,  in  der  Hitze  heftig  ein  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstofl^  Schwefelsäure  und  Schwefelmonochlorid. 

Arsen  und  Antimon  gehen  in  Trichloride,  Zinn  in  Tetrachlorid  Ober. 

Beim  Erhitzen  mit  Kohle  werden  Chlorwasserstoff,  Schwefeldioa^d,  Kohlen- 
oxyd und  Kohlendioxyd  gebildet  (268). 

Mit  Silbernitrat  entsteht  Chlorsilber  und  Nitrosylschw^elsäure  (269);  beim 
Sthnielzcn  mit  Kaliumsulfat  Salzsäure  und  pyroschwcfelsaures  Kalium;  beim  Er 
Wärmen  mit  Kochsalz  Chlorwasserstoff  und  chlorsulfosaures  Natrium,  SOjNaCl. 

Mit  Alkoholen  bildet  sie  Schwelelsäureester  (273),  mit  organischen  Säuren 
meist  Sulfosäuren  (271). 

Die  Chlorsullosäurc  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  schwer  rein  darzustellen. 
Sie  zerfallen  mk  Wasser  in  Salzsäure  und  saares  schwefelsaures  Salz;  mit  Alkohol 
in  Salzsäure  und  äthylschwefelsaures  Salz;  beim  Erhitzen  Air  sich  in  Chlor, 
Schwefeldioiqrd  und  Sulfat 

Sulfurylchlorid,  Chlorsulfuryl,  Chlorschwefelsäure, Chlorsulfoxyl, 

^Cl 

Schwefel  säure  Chlorid,  Disulfury  loxychlorid,  SOjClj  =  SOj^^j,  wurde 

zuerst  von  Ri;(;nault  (272)  durch  direkte  Vereinigung  von  Srhwcfeldioxyd  und 
Chlor  im  Sonnenlichte  dargestellt;  leichter  gelu  die  Bildung  vor  sich,  wenn  man 
auf  ein-  Gemisch  von  Aethylen  und  Srhwcfeldioxyd  Clilor  im  Sonnenlichte  ein- 
wirken lässt;  allerdings  gelingt  die  1  rennung  vom  gleich/eilig  gebildeten  Aethylen- 
chlorid  nicht.  Nach  Melsens  bildet  sich  Sulfurylchlorid  leicht  und  ohne  Mit- 
wirkung von  Sminenlicht,  wenn  man  Chlor  und  Schwefeldioxyd  in  Eisessig,  oder 
wenn  man  Schwefeltrioxyd  Aber  mit  Chlor  gesättigte  Kohle  leitet  (t73|;  nach 
WiLUAMSOM  und  Schiff  (S74)  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid auf  Sdiwefelsäure  und  Schwefeltrioxyd  [nach  Michaelis  (375)  entsteht 
dabei  Pyrosulfurylchlorid];  ferner  erhält  man  Sulfurylchlorid  bei  achtstündigem 
Erhitzen  von  1  Mol.  Chlorbor  mit  2  Mol.  Schweteltrioxyd  im  Einschmelzrohr  auf 
120*'  (276);  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefeldioxyd  bei  Gegenwart  von 
Kampher  oder  Ameisensaure  (277);  bei  12 — 14  sttindigem  Erhitzen  von  Chlor- 
sulfosäure  auf  170—180°  (278). 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Chlor  und  Scbweleldioxyd  Uber  Kampher  uad  unterwirft  die 
farblose  Flüssigkeit  der  Destillation. 

S.  Man  leitet  Chlor  tmd  Schwcieldknqrd  In  Eisessig  und  ftactionirt  das  Produkt 

Das  Sulfurylchlorid  ist  eine  fiurblose,  an  der  Luft  sdiwach  rauchende  Flflsng- 
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keit  vom  spec.  Gew.  1-659  bei  80°;  sie  siedet  nach  Regnault  bei  77",  nach 
Behrend  bei  70°,  nach  Gustavsok  bei  70— 71^  nach  Ci  ai  snizfr  bei  72—73°, 
nach  Ogier  bei  60  9°  (279).  Die  I )ampffiirhic  fand  Regnault  =  4'665  (Theorie 
=  4"6633);  Hf.umann  im  Anilinriampf  =4  .5;  im  Schwefeldampf  ■=  2  M  (261). 
Die  Bildungswärme  aus  den  Kiementen  (S,  O.^,  Clj)  ist  nach  Thomson  =  89780  Cal. 

(280)  ,  nach  Ogier  (279)  =  82540  Cal.;  aus  Schwefeldioxyd  und  Chlor  =  18700  Cal. 
Die  spec.  Wflnne  ist  zwischen  15  und  63°  0'38d  und  die  Verflflchtigungswäme 
«70e0  C»l.  (279). 

Mit  Wasser  seisetst  sich  das  Chlorid  ruhig  su  Schwefeblure  und  Salzsäure; 
mit  wenig  Wasser  bildet  es  zunSchst  ChlorsulfosSure  und  Salzsäure.  Mit  Alkohol 
entsteht  bei  überschflssigem  Chlorid  der  Aethylester  der  Cblorsulfonsänre, 

SOjv^QQ      ,  bei  überschüssigem  Alkohol  Schweielsäureäthylester,  S^3-v^Q(j^h* 

(281)  ;  mit  Phosphortrichlorid  entsteht  Thionylchlorid  und  Phosphoroxychlorid ; 
mit  Phosphorpentachlorid  zersetzt  es  sich  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
rasch  unter  Bildung  von  Thionylchlorid,  Chlor  und  Phosphoroxychlorid;  mit 
amorphem  Phosphor  entsteht  in  der  Kälte  Schwefeldioxyd  und  Phosphortrichlorid; 
Arsen  und  Antimon  werden  in  Trichloride  übergeführt  (282);  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  entstehen  Salmiak  und  sulfaminsaures  Ammonium. 

Auf  Benzol  und  Phenol  (283)  urirkt  Sulfuiyldilorid  heftig  ein  unter  Bildung 
von  Chlor-Benzol  resp.  »Phenol;  mit  Anilin  entsteht  Trichloranilin,  mit  Ace^ 
aniUd  Dichloracetanilid  etc.  (388). 

Leitet  man  Sulfiiiylchlorid  durch  schwach  gltthende  Röhren,  so  zerfiUlt  es 
vollständig  in  Schwefeldioigrd  und  Chlor. 

Schwefeloxychlorid  SiOCl«  (285),  entsteht  beim  Erwärmen  gleicher 
Gewichtsmengen  Schwefelmonochlorid  und  Sulfnrylchlorid  auf  SSO*  in  Einschmelz- 
rOhren,  sowie  aus  Schwefeldichlorid  und  Thionylchlorid.  —  Es  ist  eine  tiefrothe, 

wie  Chlorschwefel  riechende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1*656  bei  0°,  die  schon 
unterhalb  100**  in  vSchwefel,  Schwefeldioxyd  und  Schwefel monochlorid  zerfällt. 
Durch  Wasser  und  absoluten  Alkohol  wird  es  völlig  zersetzt;  im  ersteren  Falle 
entstehen  unter  Abscheidung  von  nur  thcilweise  in  Schwefelkohlcnstoft'  löslichem 
Schwefel  Chlorwasserstoff,  Schwefeldioxyd,  Schwefelsäure  und  Thionsäuren;  im 
letzteren  Kalle  Chlorwasserstoff,  Chloräthyl  und  schwefelhaltige  Dämpfei  während 
aus  der  farblosen  Lösung  durch  Wasser  Schwefel  gefallt  wird. 

Schwefeloxytetrachlorid,  Chlorunterschwc  feisaure,  S5Ü3CI4 
ivSOf^Q~         wurde  zuerst  von  Millon  durch  Einwirkung  von  feuchtem 

Chlor  auf  Chlorscfawefel  dargestellt  (286}  und  von  Marchand  (387)  als  »kiystalli- 
sirter  Chlorschwefelc  beschrieben.  Die  einfache  Darstellung  der  Verbmdung 
lehrte  Michaelis  (288)  durch  Einwirkung  von  Schwefeltetrachlorid  auf  Chlorsulfo- 

säure,  SCI4  -h  SO,C^,"  =  SO,  C^^j  HCl. 

Darstellung.  In  einen  geräumigen  Kolben  bringt  man  135  Thle.  Schwcfelmonochlorid 
und  283  Thle.  Chlorsulfo&äure,  kUhit  durch  Schnee  und  Kochsais  auf  —  13°  bis  —  18°  ab 
and  Idtet  Doa  «iihalteiid  dneD  Strom  tradoMD  Oikin  durdi  eine  unten  stark  ciweiteite  GIm> 
rifkre  ein.   Es  beghmt  bald  bedeutende  Gttentwicklung,  Aoascheiden  einer  festen  Sobttans  und 

schliesslich  ist  der  Kolbeninhalt  tum  Brei  entarrt;  flMUl  xerstösst  nun  mit  einem  Glasstabe  öfler 
die  sich  oben  bihiende  feste  Kruste  und  rlihrt  gut  um.  Ist  der  KoU)cninhalt  völlig  fest  ge- 
worden, entfernt  man  die  Kttlteiniscbuog  und  leitet  unter  häufigem  UmscbUtteln  noch  so  lange 
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Chlor  ein,  bis  der  Kolbeninhalt  ziemlich  weiss  ist,  worauf  man  das  anhaftende  Chlor  durch 
Koblendioxyd  Tenlringt   Aosbeate  95  §  der  theoretischeo  (3S9}. 

Der  Schwefeloqrtetrachlorid  bildet  eine  weisse,  krystallinische  Masse  von 
eigenthttmlichenip  stark  reizendem  Geruch ;  es  greift  die  Augen  namentüch  stark 
an.  Schmp.  57^;  es  sublimirt  in  feinen,  weissen  Nadeln.  Mit  Wasser  sersetst  es 
sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  Schwefeldioxyd,  Schwefel*  und  Salz- 
säure ;  bei  Anwendung  von  Eiswasser  ohne  Schwefelabscheidung,  In  schlecht 
verschlossenen  Gefasscn  oder  über  Wasser  stehend,  zerfliesst  es  unter  Entwicklung 
von  Chlor  und  Srhvvefeldioxyd  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  au»  Pyro- 
schwefelsäurechlorid  und  Thionylchlorid  besteht.  Bei  längerem  Aufbewahren  in 
geschlossenen  Röhren  zerfliesst  es  zu  Solfuryl-  und  Thionylchlorid. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  unter  heftiger  Reaction  Chlorsulfo- 
säure,  Chlorwasserstoff  und  Schwefeldioxyd;  mit  Schwefelkohlenstoff  tritt  stürmische 
Zersetzung  zu  Phosgen,  Kohlenoxyd,  Schwefeldioxyd,  Chlorschwefel  und  Thionyl- 
chlond  ein. 

Erhitzt  man  Schwefeloxytetrachlorid  längere  Zeit  wenig  Aber  semen  ScfameU* 
punkt,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  CMor  und  Schwefeldioiyd  zu 

Pyrosulfurylchlorid  und  Thionylchlorid. 

S ulf u ry  I b  r  o m  i d ,  SO.,Brj,  soll  durch  Einwirkunj.j  von  Brom  auf  Schwefcldioxyd  im 
Sonnenlichte  erhalten  werden  können  (290);  die  Darstellung  wurde  später  wiederholt  vergeblich 
versucht  (391^. 

Pyrosulfurylchlorid,  Pyroschwefelsfturechlorid,  ScbwefelsAure- 

SO 

oxychlorid,  SfOsCl^s;     ^^|>0,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 

pentachlorid  auf  Schwefeltrioxyd  oder  auf  ChlorsulfosÄure;  durch  Destillation  von 
Schwefeltri()xyd  mit  Kochsalz  (292);  durch  Kinwirkunp  von  Schwefeltrioxyd  auf 
Schwefelmonochlorid  (293),  auf  Tetrachlorkohlenstoft"  (294),  Hcxachlorkuhlenstoff 
(295),  Chloroform  (296),  Siliciumtetrachlorid  (207"!,  Phosphoroxychlorid  und  Thio- 
nylchlorid (298),  sowie  von  Phosphorpentoxyd  auf  ChlorsuUosäure  (299). 

Darstellung.  Man  erwinnt  unt«  RDckflun  16  TUe.  SchwdUtrioqrd  mit  Sl  TUa. 
FluwplMnpcntacUorid  oder  8  TMe.  CUorndfiMBiiie  mit  7  TUn.  Pamidilorid  uad  Inctioiurtdis 
^dokt. 

Das  Pyrosulfurylchlorid  bildet  eine  iarblosc,  bewegliche,  stark  lichtbrechende, 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  spcc.  Gew.  J  H18  bei  20°  (293);  1819 
bei  IS**  (298);  1-7G2  (292),  1-872  (300)  bei  0".  Der  Siedepunkt  liegt  nach  Rose 
bei  145°,  nach  Mkhaf.i.is  bei  146'',  nach  Rosenstif.iil  zwischen  145—150°,  nach 
Armstron(;  zwisclien  140 — 145°,  nach  Schützenber(;er  bei  130°,  Ooier  (301) 
bei  140-5 nach  Heumann  (299)  bei  145—147°,  nach  Konowaloff  (300)  bei  153'\ 
Die  Dampfdichte  ist  gefunden  zu  4  3  bis  4  5  (293);  3*7  und  5*6  (bei  202°)  (292); 
3*3  bis  3*8  (301);  zwischen  IGO  und  840^  3*8,  bei  Temperaturen  in  der  Nfthe  des 
Siedepunktes  7*8  (299,  30s}  (Theorie  — =  7*42). 

Die  Bildungswflrme  ist  ■«  180800  CaL,  die  spec.  Wjtrme  zwischen  15  und  130^ 
=  0*858  Cal.  und  die  Verdampfungswärme  =  7570  Cal.  (302);  Ooikr  (301)  fand 
die  Bildungswirme  —  159400  Cal.  und  die  Verdampfungswirme  pro  Mol. 
«  13160  Cal. 

Das  Pyrosulfunlrhlorid  ist  sehr  hygroskopisch  und  geht  durch  feuchte  Luft 
in  Chlorsulfosäurc  über.  Wasser  zersetzt  es  langsam  zu  Salzsäure  und  Schwefel- 
saure; auf  organische  Substanzen  wirkt  es  lebhaft,  bis  zur  Verkohlung  ein;  mit 
Acetaten  entsteht  Acetylchlorid. 
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In  höherer  Temperatur  zerftUt  es  in  Chlor,  Schwefeldioxyd  and  Sdiwefel- 

trioxyd ;  mit  Phosphorchlorür  entsteht  schon  in  der  Kälte  Schwefeldioxyd,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Pentachlorid;  mtt  Phosphorpentachlorid  erzeugt  es  Schwefeldioxyd, 

Chlor  und  Phosphoroxychlorid  (303);  mit  rothem  Phosphor  Phosphorchlorfir;  mit 
Schwefelblumen  Chlorschwefel,  mit  Selcnclilorid  SeCl^:  Selenschwefeloxytetra- 
chlorid,  SOjSeCl^  (304);  mit  Antimon  schon  in  der  Kälte  Antimonchlorür, 
Schwefeldioxyd  und  Schwefeltrioxyd;  mit  Cliromaten  liefert  es  Chromoxychlorid 
und  entwickelt  mit  mangansauren  Salzen  Chlor. 

Chlornatrium  bildet  mit  Pyrosulfurylchlorid  unter  starker  Wärmeentwicklung 
eine  feste,  durchscheinende,  nicht  rauchende  Masse,  welche  beim  Erhitzen  Chlor, 
Sdiwefieldioxyd,  pyroschwefelsaares  Natron  and  anzersetztes  Chlorid  giebt 

Py rosulfurylbromid,  S|O^Br,,  entsteht  aus  Schwefeltrioxyd  und  Bromo« 
form. 

Sulfurylhyperoxyd,  Sulfurylholoxyd,  S04  =  S0,(0,),  entsteht  nach 
Traube  neben  Uebersdiwefelsliire  (305,  310,  311,)  bei  der  Elektrolyse  emer  nicht 
zu  verdflnnten,  am  t^esten  40  proc.  Schwefelsaure  an  der  Anode  und  kann  von 
der  Schwefielsäure  getrennt  werden,  wenn  man  die  Lösung  mit  dem  S— 4  fiichen 
Volum  Wasser  verdttnnt  und  frisch  bereitetes  phosphorsaures  Baiyam  hinzufügt 
Es  bildet  sich  Baiyumsulfat,  und  das  Filtrat  enthält  jene  Verbindung  in  Phosphor^ 
siure  gelöst  neben  gelöstem  Baryumphospbat 

Das  Sulfurylhyperoxyd  ist  nicht  isolirt;  Traube  reiht  es  den  Verbindungen 

des  WasserstoflFhyperoxydes  an,  weil  es  einmal  sehr  leicht  Wasserstoffhyperoxyd 
bildet,  dann,  weil  es  wie  dieses  selbst  mit  den  Hyperoxyden  des  Bleis,  Mangans 
und  Silbers  bei  Gegenwart  von  Säuren  Sauerstoff  entwickelt,  schliesslich,  weil  es 
in  Berührung  mit  Platin,  ebenfalls  bei  Gegenwart  von  Säuren,  sich  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  zersei/t  (305  a,  306,  307,  308,  309). 

Uebersch wefelsäure-Anhydrid,  SgO;,  entsteht  (307)  durch  Einwirkung 
dunkler,  elektrischer  Entladungen  aui  ein  Gemenge  von  Schwefeldioxyd  oder 
Schwefeltrioxyd  und  Sauerstoff. 

Es  bildet  ölige  Tropfen,  die  bei  0°  krystallinisch,  auch  zu  zolllangen,  durch- 
sichtigen Nadeln  erstarren;  raucht  sehr  stark  an  der  Luft  und  lässt  sich  bei 
niederer  Temperatur  mehrere  Tage  unverändert  aufbewahren;  nach  etwa  vier- 
zehn Tagen  zosetzt  es  sich  freiwillig. 

Ueberschwefelsäure,  H^S^Og  (309,  310,  311),  entsteht  bei  der  Elektro- 
lyse von  nicht  zu  verdünnter  Schwefelsäure;  sie  ist  m  freiem  Zustande  nicht  be- 
kannt Neutralisirt  man  die  elektrolysirte  Schwefelsäure  bei  Temperaturen  unter 
0^  mit  Baiytwasser  oder  Kalilösung,  so  erhält  man  in  Lösung  überschwefelsaures 
Baryum  resp.  Kalium.  Die  Lösungen  werden,  namentlich  scbndl  beim  Erwärmen, 
sauer,  indem  sie  sich  nach  folgenden  Gleichungen  zersetzen: 

K|S,0«  -I-  H,0  B  KjSO«  +  HjSO«  +  O 
BaS,0,  -h  H,0  =  BaSO«  +  H^SO«  H-  O. 

Unterwirft  man  Schwefelsäure  von  mehr  als  60f  H,S04  der  Elektrolyse, 
so  scheidet  sich  an  der  Anode  auch  Wasserstoffsuperoxyd  aus;  das  letztere  ent- 
steht auch  ohne  Strom  aus  in  80  concentrirter  Schwefelsäure  gelöster  Ueber- 
schwefelsäure (308,  312). 

Die  Salze  der  Ueberschwefelsäure  sind  neuerding/i  von  Marsball  (Trans,  ot 
tfae  Chemie  society.  1891,  77  t)  untersucht  wordeQf 
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Thioschwefelsäure*),  Unterschweflig«  Säure,  H2S3O3,  SOjC^pj  (0» 

ist  nur  in  Salzen  bekannt;  setzt  man  zu  der  Lösung  eines  thioschwefelsauren 
Salzes  eine  stärkere  Säure,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  Zersetzung  in  Schwefel  und 
schweflige  Säure  ein:  H^SsO, »  H,0  +  SO,  +  S  (i,  2,  2a);  die  Unbeständigkeit 
der  Thioschwefelsäure  drückt  sich  auch  in  ihrer  Bildungswänne  aiu^  indem  die- 
selbe negativ  ist;  bei  der  Bildung  des  Anhydrids  SfO^  aus  SO^  nnd  S  und 
Lösen  in  Wasser  wflrden  1570  Cal.,  bei  der  Bildung  des  Hydrats  aus  gelöstem 
HjSO,  und  S  9270  Cal.  verbraucht  werden.  Die  Bildungswärme  des  Hydrats 
aus  den  Elementen  ist  positiv,  da  die  des  Wassers  hinzukommt,  nämlich  (Sj, 
0„  H,aq)  137860  Cal.  Bei  der  Oxydation  der  unterscbwefligen  Säure  su  Schwefel- 
säure werden  215300  Cal.  entwickelt  (3\ 

Thioschwefelsäure-Salze  entstehen  auf  mannigfache  Weise;  durch  Kochen 
von  neutralen  schwefligsauren  Alkalisalzen  oder  von  Alkalilauge  oder  Kalkmilch 
mit  Schwefel;  beim  Schmelzen  von  Alkah-iiydraten  oder  Carbonaten  mit  Schwefel; 
ferner  wenn  man  dra  Polfsulfttrete  des  Natriums,  KaUnms,  Ammcmiun»!  Oüdums 
in  Lösung  der  Einwirkung  von  Luft,  Scbwefeldioj^  oder  von  Kaliumchromat  aus- 
setzt (4);  durch  Behandlung  eines  Gemisches  von  Natriumsulfid  und  Natrium- 
Sulfit  mit  Jod  (5);  durch  Wasserabgabe  aus  hydroschwefligsaurem  Natrium, 
SNaHSO,  »  Na,S,0,  -f-  H.O. 

Thioschwefelsäure  entsteht  in  geringer  Menge  bei  Einwirkung  von  Wasse^ 
dampf  auf  geschmolzenen  Schwefel  (6). 

Die  Alkalisalze  der  Thioschwefelsäure  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  ebenso 
das  Calcium-  und  Strontiumsalz,  während  das  Baryum-  und  das  Bleisalz  schwer 
löslich  sind.  Die  unlöslichen  resp.  schwer  löslichen  Salze  werden  meistens  von 
Lösungen  der  unterschwefligsauren  Alkalien  zu  Doppelsalzen  gelöst. 

Beim  Glühen  ihrer  Salze  wird  die  Thioschwefelsäure  zerstört 

In  den  Lösungen  der  Thiosulfiite  bringt  Zinnchlorflr  allmählich  einen  braunen 
Niederschlag  hervor;  Kupfertuqrdsalz  reagirt  nur  in  der  Wärme  unter  Ausscheidung 
von  Schwefelkupfer  und  Bildung  von  Schwefelsäure^ls;  Quedtsilberoimlulnitrat 
erzeugt  sogleich  einen  schwanen;  salpetersaures  QuecksUberoiTd  einen  citronen- 
gelben;  Silbemitrat  einen  weissen,  schnell  gelb,  braun,  schwarz  weidenden 

*)  l)  Drechsel,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  20.  I  a)  Landolt,  Bcr.  16,  pag.  2958. 
2)  MOlubi-Brzbacb,  Ber.  20,  pag.  2974.  2  a)  Picnmoia,  Chem.  News  44,  pag.  1 150.  3)  Thomsbh, 
Ber.  iä73,  pag.  1533.  4)  Dfltniso  n.  KnsLn,  Ber.  1874,  pag.  1157.  5)  Spmno,  Pooo.  Am.  74» 
pag.  275.   6)  MVBU,  Ann.  Chem.  129,  pag.  351.    7)  Ke^suk,  Pooq.  Ann.  74,  pag.  169. 

8)  BUCHANAN,  Per.  1870,  pag.  48$.  9)  cf.  MAUifENE,  Compt.  rend.  vom  i8.  August  1879. 
10)  Eder  u.  Ulm,  Monatsh.  f.  Chem.  3,  pag.  197.  11)  Honig  u.  Zatzek,  Ber.  19,  pag.  229; 
Gläser,  Mon.  Chem.  7,  pag.  651;  Humg,  Mon.  Chem.  6,  pag.  492;  7,  pag.  48;  Bküuelmamn, 
Zug.  anaL  Chem.  33,  pag.  24.  12)  Hönig  u.  Zatzsk,  Mon.  Chem.  4,  pag.  73^-  13)  Salzkr» 
Ber.  19,  pag.  1696.  14)  BdATTHUKJ-PLBSSY,  Compt  rend  lot,  pag.  59.  15)  L.  L.  mKoMiNK, 
Ztg.  anaL  Chem.  26,  pag.  26.  16)  Oklowsky,  Joum.  d.  rasa,  phys.-chem.  Ges.  1883  (i)  pag.  3s; 
Ber.  16,  pap.  807  Ref.  17)  Vortmann,  Mon.  Chem.  7,  pag.  418.  18)  Si-RiNG  u.  Bourgeois, 
Bull.  «oc.  chini.  46,  pag.  15 1.  19)  Sokolow  u.  Maltschewski  ,  Journ.  der  russ.  phys.-chem. 
Ges.  1881,  Bd.  I,  pag.  169;  Ber.  14,  pag.  2058.  19  a)  Fordos  u.  Gäxis,  Joum.  pharm.  (3)  36, 
pag.  113.  20)  R.  Otto.  Ann.  Chem.  147,  pag.  187.  21}  Spiing,  Ber.  1874,  pag.  1157. 
sa)  Thomssn,  Bcr.  1873,  P*S*  'SSS»  *3)  Thomsbn,  Ber.  11,  pag.  imi.  34)  KlOss,  Ann. 
Chem.  346,  pag.  179  u.  284.  2$)  Gbuthbr,  Ann.  Chem.  226^  pag.  232.  26)  Mendelejefv, 
Bcr.  1870,  pag.  871:  cf.  MlCH,\ELi5,  Ann.  Chem.  170,  pag.  37.  27)  Menoi^i  fikff,  Ber.  1873, 
pag.  871.    a8)  MiCHAEUS,  Ann.  Chem.  170,  pag.  31.    29)  Spmno,  Ber.  1873,  pag.  1108. 
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Niederschlag.  Eisenchloridlösung  erzeagt  eine  dunkel  violette  Färbung,  die  beim 
Erhitzen  schnell,  in  der  Kälte  langsam  verschwindet.  Bleiacetat  und  Baryum- 
chlorid  in  concentrirter  Lösung  föllen  weiss;  Quecksilbercyanid  giebt  bei  Ab- 
wesenheit freier  Säure,  nur  bei  anhaltendem  Kochen,  einen  geringen  schwarzen 
Niederschlag.  Frisch  gefälltes  Chlor-  und  Jodsilber,  sowie  Jodquecksilber  (lo) 
weiden  von  thioscbwefelsaarem  Alkali  gelöst 

Kocht  man  eine  mit  Qoeckälberqranid  ▼ermiidite  Ltang  etnei  TUoBultates* 
mdem  man  tropfenweise  so  laqge  Salpetersänie  liinzQfQgt,  als  noch  ein  gelber 
Ifiedefschlag  entsteht^  bis  dersdbe  schwais  geworden  ist»  so  entstehen  unter  Ent- 
weichen von  Cyanwasserstoff  Schwefelsäure  und  SchwefelquedcsUber  (7). 

Jod  fllhrt  die  ThioBchwefelsäure-Salze  in  Tetrathionate  über  (9). 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entstehen  ChloimetaU,  Thioi^l- 
chlorür,  Phosphor,  Oxychlorid  und  Phosphorsullochlorid  (?)  (8). 

Durch  Oxydationsmittel  wie  Salpetersäure,  Kaliumchlorat  und  Salzsäure, 
Kaliumpermanganat  (11)  entstehen  Sulfate,  bei  Anwendung  von  Permanganat  in 
essigsaurer  Lösung  Dithionsäure  (12). 

Mit  wenig  Kaliuoiarsenit  versetzte  Natriumthiosulfatlösung  wird  durch  Salz- 
sänre  in  Fentntluoiislnre  ttbeigellihrt  (13). 

Essigsäure  wiifct  wenig  sersetsend  aof  ThiosolfiUe  ein  (14). 

Behandelt  man  onleischwefligsaares  Alkali  bei  Gegenwart  von  Kali*  oder 
Natronlange  mit  Alomimnm,  so  entstehen  Alkalisolfide:  MotS^Og  -+■  SNaOH  + 
3H  «  MotSO,  +  Na,S  +  8H,0  (15). 

Beim  Glühen  der  ThiosoUate  (s.  o.)  entsteht  aas  den  AlkaUsaken  em  Gemenge 
von  SttlfiU  mid  Schwefelmetall;  andere  Salze  ^eben  Schwefel  und  Schwefelwasser- 
Stoff  aus  mit  Zurticklassung  von  Sulfat  und  Schwefelmetall.    Selbst  die  siedenden 

Lösungen  der  Salze  entwickeln  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von  Sulfat;  ist 
das  ^^etall  des  Salzes  durch  Schwefelwasserstoff  fällbar,  so  fällt  Schwefelmetall 
aus.  Es  ist  daher  vorgeschlagen,  das  unterschwefligsaure  Ammonium  oder  Natrium 
als  Ersatz  für  Schwefelwasserstoff  beim  allgemeinen  Gange  der  qualitativen 
Analyse  zu  gebrauchen  (16,  17). 

Die  Thiosulfate  oder  Hyposulfite  sind  leicht  zu  erkennen,  wenn  man  zu 
ihren  Lösungen  verdünnte  Mineralsäure  setzt;  es  tritt  nach  kurzer  Zeit  Trübung 


30)  Lanclois,  Compt  rend.  10,  pag.  461 ;  Joura.  pr.  Chem.  20,  pag.  61;  Ann.  dum.  phys.  (2)  79, 
pag.  77;  Abb.  Cbem.  40^  pagi  tos;  Cenpt  wui.  6s,  pag.  84a;  SSeiladir.  Cbeni.  9,  pag.  348» 

31)  Pblodsb,  Abb.  dun.  phfs.  79,  pag.  85.  3s)  SAncra-Piutits.  Compt.  tend.  6s,  pag.  63s. 

33)  Chanckl  u.  Ducon,  Joum.  pr.  Chem.  90,  p«g.  35.  34)  cf.  Rathke,  Joum.  pr.  Chem.  95, 
pag.  II.  35)  Si'RiNG,  Ber.  1874,  pag.  11 57.  36)  Spring,  Ber.  1873,  P«ß-  noS.  37)  Spring 
u.  Lew,  Bull,  de  l'Acad.  royal.  de  Beige  42,  pag.  108.  38)  Fordos  u.  GkLls,,  Compt.  read.  15, 
pag.  920;  Ann.  Chem.  44,  pag.  217  j  Ann.  ddm.  phys.  (3)  8,  pag.  349'  39)  KUMNiBCMr, 
Ber.  18,  pag.  1869;  Elmubu,  Ber.  19,  pag  3«.  40)  Voac  n.  KuOai^  Ber.  13,  pag>  *4»9' 
41)  CBAMcaa.  n.  Duccnt,  Joum.  pr.  Cliem.  90,  pag.  55.  4s)  VmaM  Lbwbi,  Ghaa.  Soe^J.  188a, 
pag.  300.  43)  Fordos  u.  Gius,  Ann.  de  Chim.  28,  pag.  210;  dagegen  SiOTH  u.  Fakamatsü, 
Ber.  15,  pag.  1440.  44)  Wackenrodkr,  Ann.  Chem.  60,  pag.  189;  Arch.  f.  Pharm.  47,  pag.  372; 
48,  pag  440;  85,  pag.  9.  45)  SPRtNG,  Ber.  12,  pag.  2254,-  13,  pag.  924;  15,  pag.  2618; 
dagegen  KiMMA,  Ber.  13,  pag.  424;  TiUUMATSV  u.  SWTH,  Bei;  13.  pag.  1976.  46)  Debus, 
Ann.  ClwBi.a44,  pag.  76.  47)  F!ocsa.KLOsa,  Ber. »3, pag.  9431.  48)SnAW,  Cbem.  Soc  J. 43, 
pag.  3St;  Th.  Cukhus,  Joon.  pr.  Chem.  (3)  24,  pag.  325;  SmH,  Chem.  Soc.  J.  43,  pag.  355  ; 
Lmvm,  Chem.  Soc.  J.  39,  pag.  6S  ;  Lenoir,  Abb.  Chem.  6t,  pag.  «53;  PUSSV,  Compt.  rend.  aii 
pag.  473:  Ann.  Chem.  Phyi.  ao,  pag.  l63. 
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durch  sich  ausscheidenden  Schwefel  und  Geruch  nach  Schwefeldiojqrd  ein;  di* 
Lösung  giebt  alle  Reactionen  der  schwefligen  Säure. 

Die  charakteristischen  Keactionen  der  Thiosulfate  sind  (s.  o.)  bereits  be- 
sprochen. 

Um  tchwefligsaures  und  thioscbwefelsaures  Alkali  neben  Schwefelalkali  nach- 
ra weiten»  fiült  man  das  letztere  dotch  Zinksolfat^  filtrirt  vom  Scbwefehink  nod 
prtm  das  Fütrat  anf  Thioacfawefelsänre  durch  Zusatz  von  Sttuie  und  durch  die 
Silberreaction;  auf  adiweffige  Sflure  (s.  d.)  mit  Nitropnissidnatrinm. 

Quantitativ  bestimmt  man  ThioschwefelsAiire  in  neutraler  Lösung  oder  neben 
sauren  Alkalicarbonaten  durch  Jodlösung,  mit  Stärke  als  Indicator;  sie  gehoi 
dabei  quantitativ  in  tetrathionsaure  Salze  über. 

Man  kann  sie  auch  durch  Bromwasser  oder  alkalisches  Wasserstofibuperoxyd 
zu  Schwetelsäure  ozydiren  und  diese  gewicbtsanalystisch  bestimmen. 

SO,. OH 

Ditbionsftore,  UnterschwefelsAure,  H.S,0.=  i  (26),  wurde 

SO,- OH 

im  Jahre  iSiq  von  Gay-Lussac  und  Welter  entdeckt;  sie  existirt  in  Lösung 
und  in  Salzen.  Man  erhält  sie  neben  Schwefelsäure  (18)  durch  Einwirkung  von 
Braunstem  auf  wässrige  schweflige  Säure;  von  verdünnter  Jodjodkalinmlösung  auf 
eine  verdünnte  Lösung  von  Natriumdisulfit  (19,  cf  18);  ferner  von  Kaliumperman- 
ganat in  essigsaurer  Lösung  auf  Thiosulfate  (12,  19a},  sowie  auf  schwefligsaure 
und  trithionsaure  Salze  (19a). 

D  arttellnng.  Sdv  fein  gepidvertci  Mangansuperoxyd  wird  mit  kdtem  Waner  ugetiebcn, 
und  in  diese  Suspension  SdiweMdioxjd  unter  KOhhng  geleitet;  man  fihrirt  und  giebt  nun 
FQtialie  bis  zur  eben  alkalischen  Reaction  Baryt  oder  .Schwefelbaryum ;  man  erhält  so  nach  dem 
Filtriren  eine  Lösung  von  dithionsaurem  Baryum,  Ba.SjOg-+-  l^H^O,  das  man  durch  Kindampfen 
schon  krystallisirt  gewinnt.  Das  Baryumsalz  zerlegt  man  nun  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
filtrirt  vom  ausgeschiedenen  Baryumsulfat  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  im  Vacuum. 

Man  erhAlt  so  eine  Lösung  von  1.847  spec.  Gew.;  eme  grössere  Coocen- 
tradon  ist  nicht  xu  erreichen,  da  sonst  Zeisetsung  in  wchwefelslhire  und 
Schwefeldioxyd  eintritt.  Auch  beim  Eindampfen  der  verdünnten  Lösung  erfolgt 
Zersetzung  in  demselben  Sinne.  An  der  Luft  oxydirt  sich  die  Lösung  langsam 
zu  Schwefelsäure;  dasselbe  wird  erreicht  durch  Salpetersäure,  Chlor,  Kalium- 
chlorat  und  Salzsäure,  Mangansuperoxyd. 

Von  nascirendem  Wasserstoff  wird  sie  auch  bei  0°  zu  schwefliger  Säure 
reducirt,  ohne  vorher  zu  zerfallen  (20,  21). 

Die  Bildungswärnie  der  Unterschwefelsäure  aus  Schwefeldioxyd,  Sauerstoff 
und  Wasser  (2SO3,  O,  aq)  beträgt  pro  Molekül  68950  Cal.,  die  aus  gelöster 
schwefliger  Säure  und  Sauerstofi  53550  Cal.,  die  aus  ihren  Elementen  (S,.  O^, 
Hy,  aq)  279400  Cal  Bei  der  Bildung  aus  gelöster  Schwefelsäure  und  schwefliger 
Säure  (SOiuq,  SOtSq)  wflrden  10060 Cel.  ▼erbraucht  werden;  ebenso  viel  weiden 
auch  beim  Zerfallen  der  Säure  entwickelt  (ss). 

Die  Lösungswärme  der  Dittiionale  (2$). 

Die  Salze,  Dithionate,  werden  sehr  leicht  durch  Wechselzersetzung  aus 
unterschwefelsaurem  Baryum  und  Sulfaten  erhalten;  sie  sind  in  Wasser  löslich; 

die  Alkali-  und  Erdalkaliverbindunsrcn  sind  sowohl  trocken  wie  in  T.ösung  sehr 
beständig,  während  die  meisten  Metallsalze  in  verdünnten  Lösungen  beim  Kochen, 
in  stark  conccntrirten  bei  weit  niedrigerer  Temperatur  (manche  schon  bei  50°) 
Schwefeldioxyd  entwickeln.  Einige  Salze  sind  in  fester  Form  überhaupt  nicht 
darstellbar,  andere  in  diesem  Zustande  sehr  unbeständig  (24,  35). 
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Beim  Glühen  geben  die  Salze  Schwefeldioxyd  ab  und  es  bleibt  neutrales 
Sulfat  zurück,  z.  B.  KaS^Og  =  SO, -f- K^SO^.  (Charakteristisch!) 

Trithionsäure,  H^S^Og  (27,  28,  29,  46),  wurde  1842  von  Langlois  (30) 
entdeckt;  sie  besteht  nur  in  Lösung  und  in  Salzen.  In  letzterer  Form  entsteht 
sie  durch  Digestion  bei  50—60°  von  saurem,  schwefligsaurem  Kali  in  concentrirter 
LOmmgmitSchweielblQmeii:  6KHSO,h- S,=  2K,S,Oc-(-K3S303+3H20(3i); 
auch  durch  Erhttieii  einer  verdünnten  Lösung  von  saurem,  adiwefligsaurem  Kalium 
sowie  bei  langem  Aufbewahren  derselben  in  sugeschmolsenem  Glasrohre  (3a); 
durch  Einwirkung  von  Scbwefeldioxyd  auf  eine  Lösung  von  KaKumdiiosulfat: 
3SO,-K3K,S,0,  =  2K3S,Oe  + S;  beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine 
Lösung  von  Schwefelkalium  (33,  34);  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge 
von  scliwefligsaurem  und  unterschwefligsaurem Natrium  (35):  Na,S03+ NajS^Oj-i- 
Jj  =  Na^SjOg  H- 2NaJ;  beim  Kochen  einer  T>ösung  von  unterschwefligsaurem 
Natrium-Quecksilber  oder  von  Kaliumsilberhyposulfit:  HgNa5,(S203)2  =  HgS  H- 
Na^SjO^;  SAgKSjOj  =  Ag,S  h- KjS^O^ ;  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
monochlorid  auf  eine  Lösung  von  neutralem,  schwefligsaurem  Kalium  (36);  sowie 
beim  Zeraetsen  von  Tbiosulfiit  durch  eine  nicht  oj^rende  Siure^  s.  B.  Schwefel* 
sinre  (37). 

Aus  dem  Kaliumsalze  kann  man  durch  Ueberchlotsäure  oder  Kieselfluo^ 
wasserstoAiure  das  Kalium  austtUen  und  so  eine  wissrige  Lösung  der  Tritbion- 
slure  gewinnen.  Dieselbe  ist  färb-  oder  geruchlos,  schmeckt  sauer  und  gleich- 
sctdg  etwas  herbe  und  bitter.  Concentriren  lässt  sich  die  Lösung  selbst  im 
Vacuum  bei  0°  nicht;  es  findet  dabei  stets  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt 
In  der  Wärme  zerfällt  die  Lösung  rasch  in  Schwefeldioxyd,  Schwefel  und  Schwefel- 
säure. Chlor-  und  Jodsäure,  die  ohne  Wirkung  auf  das  Kaliumsalz  sind,  reagiren 
auf  die  Säure  lebhaft.  Chlor  führt  sie  in  Schwefelsäure  über;  beim  Kochen  mit 
Aetzalkalien  entstehen  schwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Alkali  (38);  durch 
Natrinmamalgam  dieselben  Produkte  (35);  Kaliumsulfuret  führt  die  Salze  ohne 
Schwefeiahscheidung  in  ThiosuUate  Ober:  K,S,Oe  -h  K,S  ■=  8K,S,0,. 

Wild  zu  der  Lösung  der  Säure  (oder  der  Salze)  flberschflssiges  KupfersuUat 
gefügt  und  eihitzt,  so  entstehen  Schwefelkupfer  und  Scbwefeldioxyd  (36);  Queck- 
silberoxydulnitrat  erzeugt  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag»  der  bei  An- 
wendung von  viel  Mercuronitrat  bei  längerem  Stehen  vollkommen  weiss  wird 
(charakteristisch!);  Quecksilberchlorid  erzeugt  einen  weissen  Quecksilbercyanid 
einen  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  Wärme  schnell  schwarz  werdenden  gelben, 
Silbernitrat  einen  sich  schnell  schwärzenden,  weissen  Niederschlag. 

Tetrathionsäure,  HjS^Og  (27,  28,  46),  wurde  1843  von  Eorikis  und 
Gfius  entdeckt  (38).  Sie  ist  ebenfalls  nur  in  Lösung  und  in  Salzen  bekannt; 
hier  sind  die  Salze  weniger  beständig  als  die  gelöste  Säure,  da  starke  Basen 
dieselben  leicht  anter  Abscbeidung  von  Schi^efel  in  trithionsäure  Salze  flberfühten. 

In  Form  von  Salzen  entsteht  die  Tetrathionsäure  beim  Zusammenreiben  von 
unteiachwefligsaurem  Alkali  und  Jod,  Zufügen  einer  geringen  Menge  Wasser  und 
Kntragen  des  Syrups  in  Alkohol  (39»  40);  durch  lingere  Einwirkung  von  Jod 
auf  unterschwefligsaures  Blei;  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  untere 
schwefligsaurero  Blei  und  Bleisuperoxyd  (41)  oder  von  Bleisuperoxyd  auf  eine  fast 
siedende  Lösung  von  Pentathionsäure  (41);  sowie  durch  Reaction  von  untcr- 
schwefligsauren  Salzen  mit  Ferri-  und  Cuprisalzen,  von  Kaliumpermanganat, 
Hypochloriten  oder  einer  Lösung  von  Kaliumchlorat  in  Schwefelsäure  (37). 

Die  freie  Säure  erhält  man  in  Lösung  durch  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit 

36* 
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verdünnter  Schwefelsäure  (nicht  Schwefelwasserstoff);  die  Lösung  lässt  sich  durch 
Eindampfen  im  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bedeutend 
coBcentriren.  Sie  ist  fiurb-  und  geruchlos  und  schmeckt  sehr  sauer;  verdttnnt 
kann  sie»  ohne  SSersetsung  au  erieiden,  gekocht  werden;  die  concentrirte  Lösung 
aenetat  sich  dabei  in  Schwefel,  Schwefeldioxyd  und  Schwefelsture. 

Die  Bildungswärme  der  Tetrathionsäure  beträgt  für  (2 SO,,  O,  S,aq)  pro  Mol. 
6S820  Cal,  für  (2SO,,  aq,  O,  S,)  47420  Cal.  ;  die  des  hypothetischen  Anhydrids 
aus  den  Elementen  und  Lösen  in  Wasser  (S4,  Oj,  aq)  204960  Cal.  und  die  der 
Säure  aus  den  Elementen  (S^,  Og,  H^,  aq>  137860  Cal.  (22). 

Salz-  und  Schwefelsäure  verändern  die  Säure  in  der  Kälte  nicht;  in  der  Wärme 
wird  durch  Salzsäure  Schwefel wassersto£f  entwickelt;  Salpetersäure  und  Chlor 
wirken  stark  oxydirend. 

UeberschUssiges  Kupfersulfat  giebt,  mit  der  Lösung  der  Säure  längere  Zeit 
gekocht,  einen  schwaraen,  Sublimat  erzeugt  allmählich  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag; Mercuronitrat  im  Ueberschuss  giebt  eine  gelbe  Fällung,  die  nach  einiger 
Zeit  weiss  wird  und  sich  beim  Kochen  nicht  verändert,  bei  Ueberschuss  tob 
Tetrathionsäure  wird  der  dunkler  gelb  gefärbte  Niederschlag  bei  längerem  Stehen 
schwars;  Quecksilbercyanid  giebt  allmählich  einen  gelben,  in  der  Kälte  nach 
einigen  Tagen,  in  der  Hitze  sogleich  sich  schwärzenden  Niederschlag;  und  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silber  ruft  eine  weisse,  bald  sich  schwärzende  Fällung 
hervor. 

Behandelt  man  Tetrathionsäure  mit  Kaliumamalgam  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaction,  so  entsteht  nur  Kaliumthiusu'fat  (35);  bei  grösserem  Ueberschuss 
von  Amalgam  auch  noch  Schwefelkalium  (42). 

Ebenso  wird  am  dem  Kaliumtetrathionat  durch  Scb«el<^w«sseittofi  (42)  oder 
Kaliumsulfuret  onterschwefligsaures  Kalium;  Kalihydrat  erzeugt  schwefligsaures 
und  unterschwefligsanres  Salz  (4s,  43). 

Die  Salze  der  Tetraüiionsänre  sind  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nicht  lOslich, 
so  dass  sie  durch  letzteren  aus  wässriger  Lösung  gefiUlt  werden. 

Pentathionsäure,  H|SgOf  (37,  28),  wurde  von  Wackenroder  1845 
deckt  (44);  ihre  Existenz  wurde  eine  Zeit  lang  angezweifelt  (45),  schliesslich  von 
Debus  (46)  sichergestellt.  Dieselbe  existirt  nur  in  Salzen  (47,  48);  sie  ist  in  der 
Wackenrodek 'sehen  Flüssigkeit  neben  Schwefel,  Schwefelsäure  und  verschiedenen 
Polysulfiden  enthalten  und  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Salzsaure  auf  mit 
Kaliumarsenit  versetzte,  dünne  Thiosutfatiösung  (13). 

Oarftellang.  Die  V^ACKSmooia'tdie  nuwii^  «lUk  omi^  wem  »sd  bd  cioer  Tempe- 
ntnr  von  wamgen  Graden  Uber  0"  in  eine  faet  gcdttigle  IMmg  von  SdnvefiBldhMgrd  in  Waaeer 
8—3  Stunden  einen  langsamen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  leitet,  die  Flüssigkeit  24  — 48StuD« 
den  im  Dunkeln  stehen  lässt,  wieder  in  derselben  Weise  mit  SchwcfclH-asserstoff  behandelt,  wieder 
stehen  Ittsst  u.  s.  f.,  bis  nach  10 — 14  Tagen  die  Flüssigkeit  nach  10—  12  stundigem  Stehen  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  mehr  Geruch  nach  Schwefeldioxyd  zeigt.  Man  concentrirt  nun  bei 
86*  and  fihrirt  den  Sdnrefid  ab,  ncntialisiit  voiffidilig  mk  Kalihuge  oder  giebt  die  betedineie 
Menge  Kafiomacelat  hinra  und  vetdomtet  die  Uaie  Flttiaigkirit  an  der  Lnft  oder  im  Vacninn:  die 
mtirende  Salzmane^  ein  Gemenge  von  tetrathionsaurem  und  pentathionsaurcm  Kalium,  wird  ans 
noch  nicht  bO"  warmer,  1  prac,  Schwefidsiue  omkiTslaUisiit,  wodtuch  die  beiden  Salie  von  ein» 
ander  getrennt  werden. 

Das  in  Prismen  oder  Tafeln  (47)  krystallisirende  Kaliumsalz,  2K,Sj^Oß  h-3HjO, 
kann  man,  ohne  dass  es  zersetzt  wird,  nur  gepulvert  und  durch  verdünnten  Alko- 
hol von  eingeschlossenem  Wasser  befreit»  im  Exsiccator  aufbewabien;  die  wMssrtge 
Lösung  zerlilllt  beim  Aufbewahren  ebenfrüls  unter  Abscheidung  von  Schwefel; 
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der  Zerfall  vifd  darch  Sah-  und  Schwefelsäiira  Terbindert,  durdi  Essigsäure  auf* 

gehalten. 

Das  Kupfersalz,  CuS.     -h  4 HjO,  bildet  kleine,  blaue  Prismen. 

Charakteristisch  fllr  Pentathionsäure  ist,  dass  ammoniakalische  Silber- 
lösung starke  Braunfärbung  und  allmählich  schwarze  Fällung  giebt  (Unterschied 
von  Tri-  und  Tetrathionaten,  verdünntem  Kaliumthiosulfat  und  Ammoniumsulfit), 
sowie  dass  Kalilauge  eine  Fällung  von  Schwefel  hervorruft  (Unterschied  von 
Tbioeulfiit,  Tri-  und  Tetratbionat). 

Hexathionsäure,  H^S^O«,  findet  sich  ebenfalls  in  WACumtODKR's  Flüssig- 
keit (46);  sie  wird  als  Kalicmsalz,  K,SeOe+  l^H^O,  gewonnen,  wenn  man  die 
Mutterlaugen  vom  Kaliumtetra-  und  pentaditonat  mit  Kaliumacetat  versetst  und 
andünstet  Die  wässrige  Lösung  des  Hexathionals  «ersetzt  sich  selbst  nach  An- 
siuem  mit  SdiwefidiAttre,  beim  Etndunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Schwefelabscheidung  (Unterschied  von  Penta-  und  Tetrathionaten). 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Arsen  zu  Arsensulfür  oder  Zweifach- 
Schwefelarsen,  AsjSji  Arsensulfid  oder  Dreifach  -  Scbwefelarsen^ 
A8|Ss,  und  zu  Arsensupersulfid  oder  Fünffach-Sch wefelarsen. 

Arsensulfür*),  Zweifach  -  Srhwefelarsen,  Arsendisu Ifid,  rothes 
Schwefelarsen,  rothes  Rauschgelb,  Realgar,  Sandarach,  AS|Sj,  findet 
sich  in  der  Natur  und  krystallisirt  in  schiefen,  rhombischen  Prismen  des  zwei- 
und  eingliedrigen  Systems,  besitzt  eine  rubin-  oder  morgenrothe  Farbe  und  ist 
mehr  oder  weniger  durchscheinend.    Spec.  Gew.  s  3*5—3*6. 

Rtlnstlicb  kann  man  es  erhalten  durch  Zusammenschmelsen  von  Auen  und 
Schwefel  in  dem  durch  die  Formel  angezeigten  Verhftltniss,  oder  von  Arsen- 
trisulfid  mit  Anen  oder  von  Schwefel  mit  Arsentrioxyd;  das  Produkt  ist  rubin- 
roth  und  durchsichtig,  letcdit  schmelabar  und  erstarrt  kristallinisch.  Kiystallisirt 
kann  man  es  durch  Erhitzen  mit  Natriumbicarbonatlösung  im  Einschm^rohr  auf 
160*  erhalten  (1). 

An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Schwefeldioxyd  und  Arsentrioxyd; 
Salpetersäure  oxydirt  zu  Schwefelsäure  und  Arsensäure;  es  löst  sich  schwer  in 
den  1-ösungen  der  Alkalimetallsulfurete.  Durch  den  galvanischen  Strom  von  26 
BüNSEN-Elementen  wird  es  in  die  Elemente  zerlegt,  die  beide  verbrennen  (2). 

Mit  Schwefelmetallen  vereinigt  es  sich  zu  schlecht  charaktensirlen,  meist 
braunrotben,  nicht  oder  schwer  löslichen  Verbindungen. 


*)  1;  SiwASMOPT,  Ann.  dum.  plqrB.  (3)  8s,  psg.  119;  Abb.  Chan.  80,  psg.  st7. 

2)  Lapschin-Tichaiiowitsch,  Chan.  Cmfr*  (3)  6.  pag.  613.  3)  Osukowszky,  Joom.  pf. 
Chcm.  (2)  22,  pag.  323.  4)  ScHNEmHR,  Joum.  pr.  Chem.  {2)  23,  pag.  486.  5)  Rose,  Pogg. 
Ann.  90,  pag.  565.  6)  Kosh,  Tharm.  Ccntr.  1853,  pag.  593.  7)  FlELü ,  Chcm.  News  3, 
pag.  114.  8)  Fuchs,  Ztg.  anaL  Chcm.  i,  pag.  189.  9)  BekZKUUS,  Pogg.  Ann.  2,  pag.  145. 
10)  WflBtia  n.  Dsmu^  Am.  dum.  phys.  (3)  52,  pag.  90;  Ann.  Chmn.  105,  pag.  73.  1 1)  Frimy, 
Ann.  diia.  plifi.  (3)  38,  pag.  31s;  Compt  lend.  33«  p^>  97;  36,  pag.  178;  Ann.  Chan.  84* 
pag.  aa7.  la)  Skobukoff  n.  BaujOIV,  Jahicsb.  1854,  pag.  301.  13)  Dumas,  Pogg.  Ann.  S7i 
pag.  604.  14)  ScHULZK,  Ber.  13,  pag.  1862;  16,  pag.  2066;  Joum.  pr.  Chcm.  N.  F.  22,  pag.  113; 
ISAMBERT,  Compt.  rend.  96,  pag.  1628  u.  1771;  cf.  dagegen  Lkmoink,  Compt.  rend.  96, 
pag.  1630.  15)  LsMoms,  Bull.  soc.  chim.  (2)  i,  pag.  407;  Ann.  Chem.  Suppl.  3,  pag.  241. 
15»)  ISambibt,  CompL  rend.  96,  pag.  1499.  16)  RaMICB,  Ber.  la,  pag.  940  u.  1350.  17)  Rkbs, 
Aan.  Chcn.  346,  pag.  367.  18)  KMMm±,  Ann.  Chem.  90,  pag.  310.  19)  Michabus,  Abb. 
Ckm.  164,  pag.  22.  20)  Serullas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  42,  pag.  2$;  Pogg.  Ann.  17»  pag.  lOl. 
si)  Bbbibuo^  Ann.  Chem.  46,  pag.  129  n.  355.   aa)  ISAiiaBRT,  Compt.  rend.  loa,  pag.  1386 
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Das  im  Handel  vorkommende  »rothc  Arsenikglas«,  »Arsenikruhin«  oder  »Rubinschwefel«, 
welefaes  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  Arsenkies  und  Schwefelkies  oder  durch  Zu- 
»ammeiwdwiidien  des  so  erinltencn  rohen  Destillats  mit  SchweCd  oder  Arsen  hergestelU  wird, 
hat  keine  coostute  Zasammeiisetnaig. 

Arsentrisullid,  gelbes  ScbwefeUrsen,  Rauschgelb,  Auripigment, 
Operment,  As^Si»  findet  sich  ebeo&lls  in  der  Natur,  sowohl  kiystallisiit  in 

schiefen,  rhombischen  Prismen  des  zwei-  und  eingliedrigen  Systems,  als  auch  in 
aus  goldgelben,  biegsamen  Blättern  bestehenden  Massen;  man  erhält  es  durch 

Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  saure  Lösung  von  arseniger  oder  von 
Arsensäure  als  schön  citronengelbcn  Niederschlag.  Das  Arsentrisulhd  schmilzt 
leicht  und  verdampft  bei  höherer  Temperatur. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Arsentrisulftd  in  höhere  oder  niedere 
Oxydations«Stufen  seiner  Elemente  Übergeführt;  auch  in  Berührung  mit  faulenden, 
Olganischen  Substanzen  wird  es  tbdlwetse  »i  arseniger,  in  geringen  Mengen  sogar 
SU  Arsensäure  oxydirt  (3);  durch  Chlor  wird  es  zu  Arsenchlorid. 

Es  verbindet  sich  mit  Jod  in  mehreren  Verhältnissen  (4). 

Leitet  man  seine  Dämpfe  Ober  glOhendes  Eisen.  Silber  oder  andere  Metalle^ 
so  entziehen  ihm  diese  den  Schwefel  und  Arsen  wird  frei;  bei  Ueberschuss  von 
Metall  entsteht  Arsenmetall.  Leitet  man  sie  über  glühenden  Kalk,  so  entsteht 
Arsen  und  arsensaures  Calcium.  Schmilzt  man  Arsentrisulftd  mit  saurem  Kalium- 
sulfat zusammen,  so  löst  es  sich  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von 
Schwefeldioxyd  auf,  und  man  erhält  ein  Gemenge  von  Kaliumarsenit  und 
Kaliumsulfat. 

Erhitzt  man  Arsensultid  mit  Kaliumcarbonat  zum  Schmelzen  in  einer  Glas- 
röhre, so  setzt  sidi  Arsen  als  Spiegel  ab,  und  man  erhält  einen  aus  Aisenpentap 
Sulfid  und  arsensaurem  Salz  bestehenden  Rückstand;  beim  Erhitzen  von  Arsen- 
sulfid und  Kaliumcarbonat  mit  Kohle  oder  im  Wasserstofistrom  erhält  man  einen 
stärkeren  Arsenspiegel,  weil  das  arsensaure  Salz  des  Rückstandes  redudrt  wird. 
Suliarseniat  bleibt  unzersetzt  (5). 

Erhitzt  man  in  einem  Reagircylinder  ein  Gemenge  von  Arsensulfid,  Alkali- 
carbonat  und  Cyankalium,  so  wird  nach  Fresenius  alles,  nach  Rose  (5)  nur  ein 
Theil  des  Arsens  reducirt;  es  bildet  sich  nach  letzterem  Rhodankalium  und 
gleichzeitig  ein  Sulfosalz  des  Arsens,  welches  der  Einwirkung  des  Cyankaliums 
wiedersteht;  deshalb  giebt  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Cyankalium  gemengtes 
Schwefelarsen  keinen  Arsenspiegel  (6). 

Kocht  man  Schwefelarsen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Alkalicarbonat, 
so  erhält  man  ein  klares  Filtrat,  nach  einiger  Zeit  einen  kermesbraunen  Nieder- 


23)  Mai,  Ann.  dieis.  365,  pag.  192.  24)  Seii.er,  InauguiiMiaMriyioB  Güttingen  1876;  s.  a. 
DaaviK,  Bull.  soc.  diin.  (s)  41,  pag*433,'  Jakiesb.  1884,  peg.  363.   35)  HrrroiF,  Fooo. 

Ann.  126,  pag.  196.  26)  GoiJ>scHMmT,  Ber.  1882,  pag.  303.  27)  V.  u.  C.  Meyek,  Ber.  1879, 
pag.  610.  28)  Wkber,  Jahrcsb.  1859,  pag.  80.  29)  Rathke,  Zcitschr.  Chera.  1870,  pag.  57. 
30)  KuniKKScHKV,  Journ.  pr.  Chcm.  (2)  31,  pag.  93.  31)  RöniNOKR,  Ber.  1878,  pag.  1352. 
32)  üLAUSTONE,  Jahresb.  1849,  pay.  244.  33)  Bauukimu.m  ,  Jahresb.  1861,  pag.  138;  Ann. 
chim.  phys.  (4)  2.  pag.  58.  34)  MtCBAXUS,  Ber.  1871.  pag.  777 ;  1872.  pag.  4;  Ann.  Chem.  164, 
psff*  3^*  3S)  WOmn  u.  HnXBB,  Ann.  Chem.  93,  pag.  174'  3^)  CAaius,  Ann.  Chem.  iia, 
pag.  190;  119,  p.ig.  «91;  Rathke,  Zeitschr.  Chcni.  1870,  pag.  57.  37)  H»nry,  Ber.  1869, 
pag.  638.  38)  Weher  u.  "HlORrK,  Zeitschr.  Chem.  1871,  pag.  467.  39)  Chevrier,  Jahresb.  1866, 
pag.  115.  40)  Flk.m.\ung,  Ann.  Qiem.  145,  pag.  56.  41)  TuoRPS,  Jahresb.  1881,  pag.  20. 
42)  TuoRi-b  u.  DvxoN,  Chem.  Soc.  J.  41,  pag.  297. 


Digitized  by  Google 


5«7 


schlag,  der  eine  Verbindung  von  ArsensulfUr  mit  Schwefelkalium  darstellt;  in  der 
Lösung  bleibt  Arsenpersulfidkalium. 

Alkalische  Lösungen  des  Arsentrisulfids  werden  durch  Kochen  mit  Metall- 
salzen (Blei,  Silber  etc.)  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich  Schwefelmetall  abscheidet 
und  das  Arsen  als  anenige  oder  Arsensäure  in  LOsung  geht 

In  verdünnter  Salzsäure  ist  Arsentrisulfid  unlöslich;  beim  Kochen  mit  con- 
centrirter  Salisäure  verflüchtet  es  sich  z.  Tbl.  als  Chlorarsen.  Auch  durch  an^ 
haltendes  Kochen  mit  Wasser  uA\  es  unter  BOdung  von  Schwefelwasserstoff 
und  arseniger  SAure  Zersetzung  erldden  (7). 

In  Alkalien  ist  das  Schwefelarsen  leicht  aber  unter  Zersetzong  Idslich;  es 
entstehen  Arsenite  und  Suliarsenite  z.  B. 

SAs,S,+  4KOH*«KAsO,+  SRAsS^  +  SHaO. 

Kaliuiii-  Kalium- 
menit  solfancoit 

Arsenpentasttlfid,  Arsensupersulfid,  Arsenpersulfid,  AsgS^,  ent- 
steht durch  Zusammenschmelzen  von  Arsentrisulfid  (1  Mol.)  mit  (2  Mol.)  Schwefel; 
sowie  durch  UebersAttigen  einer  verdünnten  Lösung  von  Natriumsulfsrseniat  mit 
Salssäure  (8). 

Es  ist  ein  gelbes,  leicht  schmelzbares  und  bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung 
sublimirbares  Pulver,  das  sich  in  Alkalien  und  alkalischen  Schwefelmetallen  zu 
Sulfarseniaten  löst. 

Das  Arsentrisulfid  kann  als  Anhydrid  der  sulfarsenigen  Säure,  HjAsS, — 
entsprechend  der  arsenigen  Säure,  HjAsOj  —  aufgefasst  werden;  dieselbe  existirt 
nur  in  Salzen,  die  bei  der  Auflösung  von  Dreifach-Schwefelarsen  in  Kalium- 
sulihydrat entstehen. 

Durcli  Lösen  von  Arsentiisulfid  in  Mctallsulfiden  oder  durch  Wechsel- 
zersetzung von  löslichen  Suliarseniten  mit  Metalisalzlösungen  entstehen  Salze  der 
im  freien  Zustande  eben&lls  nicht  bekannten  Säure  H^As^Sj. 

Das  dem  Arsenpentasulfid  entsprechende  Hydrat,  die  Sulfarsensäure, 
HjAsS^,  sowie  die  sich  davon  ableitende  Fyrosulfarsenstture,  H^As^S,, 
und  Metasulfarsensflure,  HASS4,  sind  ebenfalls  nur  in  Form  von  Salzen 
bekannt  Auch  die  Arsensulfosäure,  As<SO*OH,  eadstirt  nicht  in  freiem 
Zustande. 

Borsulfid,  Schwefelbor,  BiSg,  entsteht  beim  Glühen  von  Bor  in 
Schwefeldampf  (9)  oder  in  Schwefelwasserstofi  ohne  merkliche  Feuererscheinung; 

beim  Erhitzen  von  Bor  mit  Schwefelblei  (10);  beim  Bebandeln  von  Borsäure 
mit  Kohle  und  Schwefelkohlenstoft  (11)  oder  von  borsauren  Salzen  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bei  höherer  Temperatur  (12).  —  Das  gebildete  Borsulfid  wird  ent- 
weder in  gut  gekühlten  Vorlagen  aufgefangen  oder  setzt  sich  als  Sublimat  an 
den  kälteren  Stellen  des  Gefässes  ab. 

Es  stellt  eine  weisse,  glasartige  Masse  (10),  bisweilen  seideglänzende  Krystall- 
büschel  (11)  dar  und  besitzt  einen  stechenden,  die  Augen  reizenden  Geruch.  Es 
ist  im  Wasserstoftstrom  flüchtig;  wird  durch  Wasser  in  Borsäure  und  Schwefel- 
wasserstoff und  durch  Alkohol  oder  Aether  in  schwefelhaltige  Verbindungen 
zersetzt 

Dumas  erklftrt  das  Vorkommen  der  Borsäure  in  vulcaniachen  Gegenden 
durch  Zersetzung  unterirditcher  Lager  von  Borsulfid  mittelst  Waaserdampf  (13). 
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Fboephof  vertundet  tich  mit  Schwefel  m  folgenden  Verbmditngen: 

PhosphorseBqotstilfid,  P4Sg, 

Photphortrisnlfid»  PfSg» 

Ph osphortetrasulfid,  P^S«    PS, «  P,S«, 

Phosphorpentasttlfid,  P^S«. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  gelbem  Phosphor  und  Schwefel  unter 
Wasser,  Alkohol  oder  Steinöl  erhält  man  aus  Phosphor  und  Schwefel  bestehende 
Flüssigkeiten,  die  man  früher  für  Verbindungen  der  Form  P^S  und  P4S,  hielt, 
die  in  neuerer  Zeit  aber  als  Gemenge  angesehen  werden  (14). 

Phosphorsesquisulfid,  Anderthalbfach-Sch wefelphosphor,  Tetra- 
phosphor-Trisulfid,  P4S,,  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  4  At.  rothem 
Phosphor  mit  3  At  Schwefel  in  einem  Kolben  mit  langem,  weitem  Halse,  der  mit 
einem  weiten,  unter  Quecknlber  tancbenden  Rohre  versehen  ist  (15,  15  a),  femer 
beim  Erhitzen  von  Phosphor  und  Schwefel  mit  Schwefelkohlenstoff  im  Einschmels- 
rohr  auf  hdhere  Temperatur  (bis  360^  (16);  dnich  Zusammenschmelzen  eines 
innigen  Gemenges  von  88*8  Grm.  roChem  Phosphor  und  26*3  Grm.  Schwefelblumen 
im  Kohlenoxydstrom  und  Auslaugen  des  Produktes  mit  Schwefelkohlenstof)  (17); 
sowie  beim  Erhitzen  des  Triphosphorhexasulfids  mit  gelbem  Phosphor  auf  320°  (16). 

Das  Sesquisulfid  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoflf —  worin  es  leicht  löslich 
ist,  —  Phospliortrichlorid  oder  -siilfochlorid  in  geraden,  rhombischen  Säulen  von 
81°  30'  (15);  -derben,  aufgesetzen  Pyramiden  (16).  Spec.  Gew.  =  2  00  bei  II*. 
Schmp.  167°  (15,  16),  165°  (17);  Siedep.  380°;  230-240°  unter  11  Millim.  Druck 
(23),  sublimirt  schon  unter  300°  (15  a);  die  Dampf  dichte  wurde  zu  7  9  gefunden 
(ber.  7*62)  (15  a};  die  Bildungswlnne  P4H-S,  ist  1*86*8  CaL  Es  verbrennt  bei 
100"  langsam  sn  Schwefeldiosjrd  und  Phosphorslnie;  siedendes  Wasser  bildet 
langsam  Schwefelwasserstoff  und  phosphorige  Säure;  Alkohol  und  Aether  Utaen 
es  unter  Zersetsnng;  SchwelelsAure  und  Saks&ure  sind  in  der  Kälte  ohne  Ein- 
wirkung; feuchMs  Chlor  erzeugt  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure;  Salpetersäure 
und  Königswasser  wirken  ruhig  darauf  ein;  es  löst  sich  im  Schwefelkalium  wahr- 
scheinlich zu  Doppelverbindungen;  wässrige  Kalilauge  zerlegt  es  unter  Kntbindung 
von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstofif  zu  Schwefclkahum  und  phosphorigsaurem 
Kali;  Bleihydroxyd  zersetzt  es  bei  200°  unter  Abscheidung  von  Schwefelblei. 

PhosphortrisuUid,  thiophosphorige  Säure,  PjSj=P4S6,  bildet  sich 
beim  Zusammenschmelzen  von  2  At.  amorphem  Phosphor  mit  3  At.  Schwefel  im 
Kohlensätirestiome  (iS,  19};  sowie  bei  der  Zersetsung  von  PhosphorehlorOr  mit 
Schwefelwasserstoff  (20,  s.  16»  17,  si,  23). 

Darstcllang.  Ifan  bringt  in  cinett  Iiii|^isUgeB,  mit  KoUendioxyd  gefliUlen  Kdbcn 
etwas  des  Goniidies  von  Schwefe!  und  Phoipher  and  bcwiikt  deren  Veictnigong  dndi  Er- 
Winnen,  worauf  man  die  Flammen  entfernen  and  liagMBi  in  kleinen  Portionen  den  Reet  des 
Genenges  eintragen  kmm. 

Es  stellt  eine  grauweisse,  krystallinische  Masse  mit  freien  Kr\'stallen  in  den 
Drusenräumen  (18),  zarte  Nadeln  (22)  dar,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmilzt 
leicht  und  sublimirt  leichter  als  Schwefel.  Siedep.  gegen  490°.  Seine  Dampf- 
dichte, die  bei  niederer  Temperatur  =  12'0.  bei  höherer  =  10*2  gefunden  wurde, 
führt  auf  die  Molekulariormel  P4S0  (22}.  Es  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
kann  aus  dieser  Lösung  in  Krystallen  erhallen  werden.  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  verbrennt  es  mit  weisslidier  Flamme;  beim  Liegen  an  der  I«uft  wird  es 
feucht  und  weich,  bald  darauf  sauer  und  seigt  dann  Schwefdlebeigeruch.  Wasser 
zersetzt  es  m  Schwelelwasserstoff  und  pfaosphorige  Sinie.    Kausttsehe  und 
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kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gelber  Farbe  und  lassen  es  nach  Zusatz  von 
Säuren  blassgelb  und  flockig  fallen.  Mit  organischen,  hydroxylhaltigen  Körpern 
umtut  et  sieb  zu  entsprechenden  Schwefelverbindungen  und  phosphoriger  Säure. 

Dm  Pb(Mphortriinlfid  ist  eine  Suifoeänre  und  verbindet  sich  mit  Schwefel- 
metallen  xq  Tbiopbosphiten. 

Tripbospborhexasnlfid,  Phosphortetrasulfid,  Pt^a»  entsteht  durch 
Znsammenschmelsen  der  Elemente  (2  Thle.  Schwefel,  1  Tbl.  rother  Phosphor) 

oder  durch  Destillation  dieses  erhitzten  Gemenges  im  Kohlensäurestrom  (23); 
sowie  beim  Erhitzen  der  Lösungen  von  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefel* 
kohlenstof?  (24).  —  Es  bildet  lange,  durchsichtige,  hellgelbe  Krystalle  vom 
Schmp.  248—249°  und  dem  Siedep.  335—340**  unter  10—11  Millim.  Druck  (23); 
es  wird  durch  Wasser  in  SchwefelwasserstofT,  phosphorige  Säure,  Phosphorsäure 
und  einen  gelben,  sehr  beständigen  Körper  zerlegt. 

Phosphorpentasulfid,  Phosphorpersulfid,  PgSj,  wird  erhalten  durch 
Auslaugen  der  beim  Zusammenschmelzen  von  48*3  Grm.  Schwefelblumen  mit 
16*7  Grm.  roth^  Phosphor  unter  lebhafter  Reaction  erhaltenen  Schmebe  mit 
Schwefelkoblenstoff  (17);  es  bildet  sich  femer,  wenn  man  die  Elemente  in 
Scbwefelkohlenstofflasnng  lange  Zeit  dem  SonnenUdkte  aussetst,  selbst  bei  über» 
schüssigem  Phosphor  (16,  as,  34). 

Es  bildet  hellgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln,  die  in  Schwefelkohlen- 
stoff nicht  leicht  löslich  sind.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  530''  (25);  518°  (26); 
520**  (22);  unter  10-11  Millim.  Druck  bei  332  —  340°  (23);  der  Dampf  ist  schwach 
grüngelb;  die  Dampfdichte  wurde  gefunden  =  7  65  (27);  «  8  (22}  (ber.  7*67). 
Beim  Erhitzen  verbrennt  es  mit  blasser  Phosphorfiamme. 

An  feuchter  Luft  oder  mit  VV'asser  zersetzt  es  sich  in  Schwefelwasserstoff  und 
Phospborsäure;  mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  Phosphorsulfochlorid  (28);  mit 
.  Chlorkohlenstoff  bei  900^  Schwefelkohlenstoff  und  Pbosphorsulfochlorid  (29);  in 
kaustischen  Alkalien  löst  es  sich  su  Thiosulfeten  (30);  Säuren  entwickeln  daraus 
Schwefelwasserstc^  unter  Abscheidung  von  Schwefel;  AlkaUcarbonate  Uteen  schon 
in  der  Kälte  unter  Schwefelabscheidung;  bei  00^  entweicht  Kohlendioi^  und 
beim  Kochen  Schwefelwasserstoff  (si). 

Auf  organische  Verbindungen  wirkt  es  ähnlich  wie  das  Trisulfid;  Essigsäure 
wird  in  Thiacetsäure;  Alkohol  in  Mercaptan  (und  Thiophosphorsäureester)  über- 
geführt u.  s.  w.;  auf  manche  Körper  wie  Kampher,  Brenztraubensäure  wirkt  es 
wasserentziehend;  Milchsaure  zertälU  in  gasförmige  Produkte  etc.  (30). 

Das  Phosphorpentasulfid  ist  als  Sulfanhydrid  einer  Sulfosäure  autzufassen, 
welche  mit  Schwefelmetallen  Thiophosphate  bilden  kann.  Solche  sind  nur  auf 
trocknem  Wege  so  erhalten,  weil  Wasser  sofort  sersetsend  wirkt  und  sind  in 
geringer  Menge  bekannt 

Thiophosphorsiure,  PS(OH),,  Dithiopl^osphorsäure,  PS(SH)(OH)„ 
und  Trithiophosphorsäure,  PS(SH)f(OH),  sind  nur  in  Form  von  Sahen  und 
Estern  bekannt 

Fhospborsulfobromid,  Phosphorthiobromid,  PSBr,,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelantimon  auf  Phosphorpenta- 
bromid;  durch  Destillation  von  Phosphorbromür  mit  Schwefel  (32,  33),  sowie  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Phosphor  und  Schwefel  in  Schwefel- 

kohlenstofi  (34). 

Es  bildet  gelbe,  reguläre  Oktaeder  oder  eine  strahlig-krystallinische  Masse 
v«m  aromatischem,  die  Augen  heftig  reisendem  Geruch.   Spec  Gew.  2*85 
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bei  17°,  Scbinp.  38°;  zeigt  in  hohem  Grade  das  Phänomen  der  (Jebencbmelniiig 
Bei  langsamer  Destillation  zersetzt  es  sich  grOsstentheils,  indem  dne  Verbindmig 
PSBr,,  PBri  entsteht,  welche  bei  S05^  siedet  und  in  der  Kültemischmig  zu  einer 
bei  — 6^  schmelzenden,  weiuen  Masse  erstarrt  und  durch  öftere  Destillation  voll- 
ständig  in  Phosphorbromür  und  Schwefel  zersetzt  werden  kann. 

Es  verbindet  sich  mit  Wasser  zum  Hydrat  PSBr, -I-H3O,  eine  gelbe, 
krystallinische  Masse  vom  Schmp.  35 und  dem  spec.  Gew.  2*7937  bei  IS*',  die 
beim  Liegen  .in  der  Luft  nach  einiger  Zeit  Bromwasserstoff  auszustossen  beginnt. 
Beim  Schmelzen  zerfällt  das  Hydrat  in  Wasser  und  Sulfobromid,  ebenso  kann  seiner 
Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  das  Wasser  durch  Chlorcalcium  entzogen  werden. 

Durch  heisses  Wasser  wird  das  Sulfobromid  schneller  zersetzt,  doch  ist  es 
theilweise  mit  Wasserdämpfen  flüchtig;  Alkohol  verwandelt  es  schon  in  der 
Kälte  in  Monothiophosphorsäureäthylester;  in  Aetfaer,  sowie  in  PhospboicUorar 
und  •bromür  ist  es  leicht  löslich. 

Mit  Phosphorpentachlorid  setzt  es  sich  zu  Phosphorpentabronid  und  Phosphor- 
sttlfochlorid  um. 

Phosphorsulfobromchlorid,  PSBrCl|,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  AethyUhiophosphorigsäurechlorid  unter  starker  Erwärmung  (34). 

Es  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch,  die 
gegen  150°  unter  Zersetzung  siedet;  verhält  sich  gegen  Wasser  ähnlich  wie  die 

vorige  Verbindung. 

Py  rophosphorsullobromid,  l*2^3ß'"4»  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phosphortrisulfid  (19).  —  Es  stellt  ein  hellgelbes  Gel  dar,  das  an  der 
Luft  stark  raucht  und  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel  trttbt;  es  riecht 
aromatisch  und  stechend.  Spec.  Gew.  S'S6S1  bei  17  ^  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Schwefel ,  Phosphorpentasulfid  und  die  Verbindung  PSBr,  -H  PBr,.  Mit 
Wasser  zerfiUlt  es  in  Schwefel,  Schwefelwasserstol^  phosphorige  Slure,  Phosphor- 
sulfobromid  und  eine  Pyrosulfophosphorsäure  (?) ;  mit  Alkohol  entsteht  zuerst 
Trioxäthylpyrophosphorsulfobromid,  l'2Sj,(OC2H5)5Br,  dann  Pyiosulfophosphor- 
SÄureäthylester,  I\,S  ,(OCjH      und  l\S3COC,H5)2(SCaH,)2- 

l' h  o sph orsi;  1  foc h lo  r i  d ,  l'SCl,  (20),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  oder  Schwcfelmetallen  auf  Phospl.orpentachlorid ;  von 
Phosphor  auf  Halbchlorschwefel  (35);  von  Phosphortnchlorid  aui  Schwefeldioxyd, 
Thionylchlorid,  Halbchlorschwefel;  von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwefelkohlen- 
stoflf  C36);  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Phosphorchlorflr  auf  180^  (37)  oder 
von  Phosphorpentachlorid  oder  Oxychlorid  mit  Phosphorpentasulfid  C33.  39,  40). 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  FlQssigkeit  von  in  der  Kälte  nicht 
unangenehmem,  aromatischem,  in  der  WAnne  scharfem,  reizendem  Geruch. 
Spec.  Gew.  1-631  (33);  1'6H6  bei  22"  (39);  1-6816  bei  O''  (41).  Sie  siedet  bei 
124-25°  (33);  124-5°  (39);  125"  (20,37);  126-^  bei  770  Miüim.  Druck  (41).  Die 
Uampfdichie  wurde  zu  5  963  bei  zu  5  879  bei  168—300^  gefunden  (Theorie 

=  5*803).  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  ohne  grosse  Zersetzung  flüchtig;  es  zer- 
setzt sich  mit  Wasser  langsam  /u  Fhosphor^äurc  und  Schwefelvvasserstofl;  mit 
Alkalien  entstehen  Thiopho.sphate;  mit  Alkohol  unter  Druck  Thiophosphorsäure- 
ester;  mit  Chlor  bildet  es  Chlorschwefel  und  Phosphorpentachlorid;  Silbernitrat 
wirkt  heftig  ein  nach  der  Gleichung  (42); 

PSCIjH- 4 AgNO,  =  AgjPO^  -H  AgO     SO,-l-  SNOCl  -I-  NjO^. 

Leitet  man  Phosphorsulfochlorid-Dampf  mit  Schwefelwasserstoff  durch  ein 
gltthendes  Rohr,  so  entstehen  Schwdelphosphor  irad  ChlorwasseritoC  Ahbeks. 
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Seifen.*)  Werden  Centralfette  mit  Kaliumhydroxyd  oder  Natriutnliydroxyd 
in  wässriger  Lösung  behandelt,  so  bildet  sich  fettsaures  Kalium  resp.  Natrium 
und  Glyoerin: 

C3Hj(Ci,H3,0,)3  -h  $NaHO  =  SC,,U,,NaO^  +  C,H5(H0), 

^«jii  Matriunhydrcncyd     Stearins.  Natrium  Glycerin. 

Die  fettsauren  Alkalien  werden  mit  dem  Namen  Seifen  belegt.  Da  die 
natürlichen  Fette  gewöhnlich  Gemenge  von  Stearin,  Palmitin  und  Olein  sind,  so 
sind  die  gewöhnliclien  Seifen  des  Handels  im  Wesentlichen  Gemenge  der  Kaliiim- 
oder  Natriumsalze  der  Stearin-,  Palmitin-  und  Oclsäiirc  und,  wenn  Cocosol  und 
Palmkernöl  mit  verwandt  wurden,  auch  der  Lauiinsaure.  Die  Seifen  der  Alkalien 
sind  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Benzol  und  Petroletimspiritus.  Die 
alkolMdndieii  Lösungen  sind  durchsichtig  und  liltrirbar.  Bei  einem  gewissen  Coa- 
centration^grade  erstarren  ne  zu  einer  Gallerte;  eine  solche  ist  der  aus  Sdfe, 
Weingeist;  Kampfer  etc.  bereitete  Opodeldoc.  Werden  die  alkoholischen  Lösungen 
sor  Trockne  verdunstet;  so  hinterlassen  sie  die  Seife  als  eine  klarem  durchsichtige; 
feste  Masse,  frei  von  krystallinischen  Beimengungen. 

Das  Verhalten  der  Seifen  zu  Wasser  ist  ein  eigenthümliches.  Während  sie 
sich  in  kochendem  Wasser  klar  lösen,  ist  eine  kalt  bereitete  oder  erkaltete  Lösung 
nicht  vollkommen  klar,  sondern  eigenthümlich  trübe,  opahsirend.  Hängt  man 
nach  Knapp  (i)  ein  Stück  Seife  in  einem  Drahtgewebe  oder  Zeug  in  ein  tiefes 
Gefäss  mit  kaltem  Wasser  ein,  so  dass  es  eben  unter  dem  S[)iegel  des  VVassers 
eintaucht,  so  geht  allmählich  ein  gewisser  Betrag  von  dem  Bestand  der  Seife  in 
klare  Lösung,  während  der  Rest  als  ein  zusammenhängendes  StOck  von  der  ur- 
sprünglichen Form  sorllckbleibt  Dieser  unlösliche  Kflckstand»  der  sich  erhält 
auch  wenn  man  das  Wasser  mederholt  erneuert,  sieht  holzäbnlich,  faserig  aus 
und  ist  gleichsam  ein  Gerippe  der  ursprünglichen  Seifenmasse.  Uebergiesst  man 
ein  Stück  Seife  einfach  mit  kaltem  Wasser,  so  zergeht  sie  nach  öfterem  Schütteln 
oder  Rühren  zu  einer  weisslichen,  milchigen,  undurchsichtigen  Masse,  in  welcher 
ein  trüber  Rückstand  schwimmt,  der,  im  Lichte  bewegt,  oft  auffallenden 
Seidenglanz  zeigt  Die  Flüssigkeit  zeigt  grosse  Neigung,  reichlichen,  sich  lange 
haltenden  Schaum  zu  bilden.  Die  Lösung  in  kaltem  Wasser  ist  sonach  eine  un- 
vollständige. Leber  die  Vorgänge,  welche  beim  Behandeln  der  Seife  mit  kaltem 
Wasser  vorgehen,  sind  die  Ansichten  getheilt.  Chevreul  fand,  dass,  wenn  man 
1  Tbl.  steaxinsanns  Kafium  in  5000  Thln.  kaltem  Wasser  zergelien  lässt,  sich 

*)  Handbücher,  Monographien  etc.:  Johann  Georg  Gkeve,  Anleitung  zur  Fabrikatiofi 
der  Seife,  Hamburg  bei  Gerold  1839.  —  F.  B.  Grodhaus,  Gründliche  Anleitung  zur  richtigen 
und  vortheUbaften  Bereitung  der  Seifensiederei,  Darmstadt  bei  Lange  1841.  —  H.  Perutz.  die 
Indottrie  der  Fette  und  Oele^  BtrKa  bd  Springer  ig66.  —  C.  Dznrs,  die  Darstellung  der 
Sdin,  Pnftneriai  imd  Goonttica  (Boixn'sdMai.TedmologieXBnnBschweigbei  Viei*^  1867. 
C  DUTB,  ^  Indimiie  der  Fett«  (Otto  Bouibaom,  landwiiüiidiifflidie  Gewerbe),  Bnmntdiwt^ 
bei  Vieweg,  1878.  —  C.  Schaedler,  die  Technologie  der  Fette  und  Oele,  Berlin  bei  Seydd 
1883.  —  C.  Deite,  Handbuch  der  Seifenfabrikation,  Berlin  bei  Springer  1887.  -  i)  Lehrbuch 
der  chemischen  Technologie,  Bd.  1,  Abth.  2,  pag.  625.  2)  DlNGl..,  pol.  Journ.  209,  pag.  284. 
3)  Phaim.  joun.  a.  tnuact  1885,  pag.  1025.  4)  Ans  Atti  delU  R.  Acadcm.  dd.  Sdenic  (B 
Toxino  19,  dtudi  Seifenfidbrikant  1886,  pag.  »84.  —  5)  Jonm.  wc  ehem.  tnd.  4,  pag.  625. 
6)  Oiein.  Ztg.  s,  pag.  457.  7)  Chem.  Centralbl.  1884,  pag.  859.  8)  Dingl.,  poL  Jon».  180^ 
pag.  309;  192,  pag.  489.  9)  Wagner's  Jahrcsbcr.  1879.  P^C-  5'2.  10)  Chem.  Ztg.  7,  pag.  568. 
11)  Zeitschrift  f.  anal.  Chem.  21.  pag.  585.  12)  BE^^J>IKT  u.  Zsigmondy,  Chem.  Ztg.  9,  pag.  957; 
Bbnkdikt,  Analyse  der  Fette  und  Wachsarten,  II.  Aull,  pag.  145.  13)  Benedikt,  Analyse  der  Fette, 
a.  Aufl.,  pag.  213.    14)  BsNBOiKT,  Analyse  der  Fette,  3.  Anfl.,  pag.  214. 
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saures,  itearinsaures  Kalium  in  perlmutterglänzenden  Krystallen  abscheidet  und 
Kaliamhydrcngrd  in  dem  Wasser  gelöst  bleibt,  wihrend,  wenn  man  weniger 
Wasser  anwendet^  sieb  ein  Gemisch  von  neutralem  und  saurem  stearinsaurem 
Kali  ausscheidet  und  tan  Viertel  des  Kalis  gelöst  bleibt.  Diese  Beobachtungen 
Chevrbul's  abertrug  man  auf  die  gewöhnlichen  Seifen  und  erklärte:  durch  viel 
Wasser  werden  die  Seifen  in  sicli  ausscheidende  saure  Salze  und  in  gelöst  blei- 
bendes  freies  Alkali  zerlegt.  Diese  Ansicht  ist  von  mehreren  Chemikern,  nament- 
lich Albert  Fricke  (2),  M.  Dechan  und  T.  Maben  (3)  und  E.  Rotondi  (4)  be- 
kämpft. Besonders  beachtenswerth  sind  die  Beobachtungen  des  zuletzt  Genannten, 
welche  er  mit  Hilfe  der  Dialyse  an  Seifenlösungen  anstellte.  Er  kam  dabei  zu 
folgenden  Resultaten:  1.  Die  neutralen  Seifen  mit  Alkali  zur  Basis  (CnH,n— iMOj) 
werden  durch  Wasser  in  basische  Seifen,  (CnH,n— iMO,OMH),  weichein  heissem 
und  kaltem  Wasser  löslich  sind«  und  in  saure  Seifen,  (CnH,D-iMO,,  CnH,nO,}, 
welche  unlöslich  in  kaltem  und  sehr  wenig  löslich  in  heissem  Wasser  sind,  «er- 
legt S.  Die  Zersetaung  der  neutralen  Seife  geht  leichter  in  heissem  Wasser  als 
in  kaltem  vor  sich  und  ei  folgt  rascher  oder  langsamer  je  nach  der  Concentra- 
tion  der  Lösung  und  der  herrschenden  Temperatur.  3.  Die  basischen  Seilen 
dialysiren  leicht,  die  sauren  nicht.  4.  Die  durch  Dialyse  erhaltene  Lösung  von 
basischer  Seife  kann  noch  neutrale  Seife  enthalten,  die  man  wieder  in  basische 
und  saure  Seifen  zerlegen  kann,  bis  scliliesslich  die  Lösung  nur  noch  basische 
Seife  enthält.  5.  Bei  der  Zerset/.ung  der  neutralen  Seifen  durch  Wasser  wird 
weder  Alkalihydrat,  noch  Alkalicarbonat  frei,  wovon  man  sich  leicht  überzeugen 
kann,  wenn  man  die  basi.sche  beife  mit  Kochsalz  niederschlägt  und  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Filtriren  analysirt 

Die  wflssrige  Lösung  der  basischen  Seifen  giebt,  namentlich  hetss,  mit  Oel- 
sSure  und  anderen  Fettsäuren  eine  klare  FIflssigkeit,  die  auch  beim  Abkfthlen  so 
bleibt,  wenn  eine  hinreichende  Menge  basischer  Seife  zugegen  ist;  bleibt  die 
Lösung  aber  in  Berührung  mit  der  Luft,  so  trübt  sie  sich  nach  einigen  Tagen, 
indem  aus  der  vorher  gebildeten  Mischung  von  basischer  und  neutraler  Seife 
saure  und  basische  Seife  entstanden  ist. 

Die  basischen  Seifen  lösen  in  der  Wärme  die  sauren  Seifen.  Die  Lösung 
trübt  sich  beim  Abkühlen  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit  je  nach  dem  Verhältniss, 
in  welchem  die  basisclie  und  saure  Seife  zugei^en  sind.  Hieraus  erklärt  es  sich, 
warum  die  gewöhnliciien  Seilen  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  obwohl  die  Zer- 
setzung in  diesem  vollständiger  ist,  als  in  kaltem  Wasser.  Die  kalten  wässrigen 
Lösungen  der  basischen  Seifen  verbinden  sich  nicht  mit  den  Fetten,  sondern 
emulgh«n  dieselben  nur.  Mit  Trioleln  erhält  man  auf  diese  Weise  eine  weisse 
Masse,  die  wie  Schlagsahne  aussieht  und  sich  mehrere  Monate  so  hält;  ohne  dasa 
sich  Oelportikelchen  abscheiden.  Erwärmung  bringt  keine  Veränderung  in  der 
Masse  hervor;  setzt  man  aber  80  proc.  Alkohol  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Fett 
oben  auf  einer  klaren  Flüssigkeit  wekhc  kein  Glycerin  enthält,  ab,  ein  Beweis, 
dass  das  Fett  nicht  verseift,  sondern  nur  eniulgirt  gewesen  ist. 

Die  gewöhnlichen  neutralen  Seiten  besitzen  ebenfalls,  wenn  auch  in  geringerem 
Grade,  diese  Eigenschaft,  liesonders  in  heisser  Losung,  weil  sie  sich  dann  leicliter 
in  basische  und  saure  Seilen  zerlegen  als  kalt.  Eine  Verseifung  findet  auch  dabei 
nicht  statt,  da  man  das  Fett  leicht  durch  Alkohol  abscheiden  kann  und  sich  in 
der  alkoholischen  Lösung  kein  Glycerin  findet  Die  sauren  Seifen  besitsen  selbst 
in  der  Wärme  nicht,  oder  in  gans  geringem  Grade,  die  Eigoiachaft  der  Emnl- 
aonsbildung. 
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Leitet  man  durch  eine  kalte,  wässrige  l,ösung  von  basischer  Seife  Kohlen- 
säure, so  entsteht  eine  milchige  Flüssigkeit,  die  aber  beim  Stehen  an  der  Luft, 
durch  Erwärmen  oder  auch  bei  Zusatz  von  Alkohol  wieder  klar  wird.  Durch 
Filtrifwi  «rliilt  man  nur  schwer  eine  klare  Flflssigkeit  Kochsalz  fiUlt  daraus 
alle  gelöste  oder  tuspendirte  Seife.  Die  rOcksUlndige  FlQsnglceit  ist  ftd  von 
AUuüiKydiat  und  Alkalictrbonat  Aus  der  Unlöslichkeit  der  basischen  Seifen  in 
kohlensSnrebaltigeQi  Wasser  erkliürt  es  »ch,  warum  die  basischen  und  neutralen 
Seifen  in  stark  kohlensäurehaltigem  Wasser  (abgesehen  von  unorganischen  Selsen, 
welche  dieselben  enthalten)  ein  geringeres  Reinigungsvermögen  besitzen. 

Wird  den  Seifenlösungen  durch  Abdampfen  Wasser  entzogen,  so  werden  sie 
mit  steigender  Concentration  dickflüssiger,  zuletzt  zäh  und  fadenzichend.  Erkalten 
die  Lösungen  in  dickflüssigem  Zus  ande,  so  gestchen  sie  je  nach  den  Umständen 
tu  Gallerte  oder  zu  vollkommen  fester  Masse.  Die  Gallerte,  selbst  die  zu  einer 
festen,  harten  Masse  erstarrte  Seifenlösung,  enthält  reichlich  Wasser,  wovon  ein 
erheblicher  Theil  mechanisch,  ein  anderer  chemisch  gebunden  ist  und  bei  100°  C. 
snrOckgehalten  wird  Diese  Verwandtschaft  zum  Wasser  ist  bei  Seifen  verschiedener 
Fette  sehr  nngleicb  und  bedingt  Unterschiede  von  grosser  praktischer  Bedeutung. 
Sie  äussert  sich  einmal  in  der  Menge  Wasser,  welche  die  Seifen  im  Eistarren  zu 
binden  vermögen  —  in  dieser  Beziehung  gilt  als  Re^,  dass  die  Seifen  aus 
festen  Fetten  mehr  Wasser  zu  binden  vermögen,  —  und  zweitens  im  Verhallen 
mr  Feuchtigkeit  der  Luft.  Trockene  Kaliseifen  ziehen  aus  der  Luft  stark  Wasser 
an,  feuchte  Natronseifen  dagegen  trocknen  an  der  Luft  aus.  Auch  die  Natur 
der  fetten  Säuren  ist  von  ähnlichem  Einfluss:  die  Seifen  der  Üelsäuren  sind  bei 
weitem  hygroskopischer  als  die  der  festen  Fettsäuren.  Längere  Zeit  der  Luft 
ausgesetzt  zogen 

100  Gew.-Thle.  stearinsaures  Natrium    7^  Gev/.-Thlc.  Wasser  an 
100       ,»  „        Kalium    10       „  „  „ 

100       „  ölsanres       „      168       „  „  „ 

Die  Seifen  der  Oelsänre  mit  Kali  als  Basis  quellen,  auch  wenn  sie  vorher 
fest  waren,  an  der  Luft  allmählich  wieder  zu  Gallerte  auf. 

Die  zu  einer  festen,  harten  Masse  erstarrten  Seifenlösungen  zeigen,  wenn  ihr 
Wassergebalt  einen  gewissen  Grad  nicht  übersteigt,  sich  nicht  als  homogene 
Masse;  es  erscheinen  vielmehr  in  einem  undurchsichtigen,  amorphen  Grunde 
krystallinische  Adern.  Der  Seifensieder  bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem 
Namen  >Kern  und  Fluss«.  Die  krystallinischen  Adern  werden  ohne  Zweifel  von 
saurem  stearinsauren  und  saurem  Palmitinsäuren  Alkali  gebildet. 

Bei  Gegenwart  von  andern  Körpern,  die  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser 
besiCsen  und  darin  sehr  löslich  sind,  erfthrt  das  Verhalten  der  Seifen  zum  Wasser 
nabmhafte  Aenderungen.  Ein  SlOck  Natronseife  in  eine  kalte,  concentrirte  Koch- 
salslösong  gebracht,  schwimmt  darin  wie  in  Quecksilber.  Es  xeigebt  darin  nicht; 
bleibt  vollkommen  fest  Erhitzt  man  die  Salslöenng,  so  erweicht  die  Seife  su 
einer  dicken,  zähen  Masse,  die  von  der  Salzlösung  scharf  geschieden  oben  auf- 
schwimmt, beim  Schütteln  sich  in  Flocken  zertheilt,  die  sich  in  der  Ruhe  wieder 
sammeln.  Die  Seife  giebt  dabei  an  die  Kochsalzlösung  Wasser  ab,  aber  doch 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Betrag,  welchen  sie  gebunden  hält.  Natronseüe  ist 
mithin  in  kalter  und  heisser  concentrirter  Kochsalzlösung  unlöslich. 

Giesst  man  Seifenlösung  und  Kochsalzlösung  zusammen,  so  mi.schen  sich 
beide  nur  bei  einer  gewissen  Verdünnung,  die  bei  den  meisten  Seifen  sehr  gross 
sein  muss  und  allein  bei  den  Seilen  aus  Cocosöl  und  Palmkemöl  geringer  sein 
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kann.  Sind  die  Lösungen  concentrirter,  so  legen  sie  sich  in  getrennten  Schichten 
übereinander.  Setzt  man  einer  Lötung  von  Seife  in  Wasser  Kochsalz  zu,  so  ent- 
zieht dasselbe  der  Seifenlösung  eine  gewisse  Menge  Wasser,  um  sich  darin  auf- 
sttlflsen;  es  entstehen  getrennte  Lösungen  von  Sals  und  Sdfe. 

Aehnliche»  aber  geringere  Wirkungen  als  die  Kocbsalslösungen  haben  die 
Lösungen  von  essigsaurem  Kali,  Chlorammonium, .  CMorkalium,  kohleniauiem 
und  schwefelsaurem  Natron.  In  schwacher  Aetdauge  sind  alle  Seifen  löslich,  in 
concentrirter  dagegen  die  meisten  nicht. 

Die  Kaliseifen  werden  von  Natronsalzen,  z.  B.  Kochsalz,  Glaubersalz,  u.  s.  w. 
zersetzt,  so  dass  das  entsprechende  Kalisalz  (Cblorkalium,  schwefelsaures  Kali) 
und  Natronseife  entstehen.  Lange  Zeit  war  dies  in  Deutschland  der  einzige  Weg 
zur  Darstelhmg  fester  Seifen:  man  verhelfte  das  Feit  mit  Kalilauge  (Aschenlauge) 
und  setzte  dann  Kochsalz  zu,  um  die  Basen  auszutauschen.  Der  Austausch  der 
Basen  ist  jedoch  kein  vollständiger;  eine  so  hergestellte  Seife  ist  stets  kalihaltig 
und  in  Fc^  dessen  etwas  weicher  und  löslicher  als  eme  ans  reiner  Natronlauge 
gesottene  Seife. 

Ueber  die  Vorgänge,  welche  bei  Ueberfilhrung  der  weichen  Kaliseifen  in  harte 
Natfonseifen  durch  ZuAlgen  von  Kochsalzlösung  zu  der  Iiösung  von  Kaliseife  statt- 
finden, sind  schon  früher  von  A.  C  OuDBllANS  jr.  Versuche  angestellt.  Derselbe 
war  zu  dem  Resultat  gekommen,  dass  nur  ungefähr  die  HAlfte  des  Kalis  durch 

Natron  ersetzt  wird.  Neuerdings  haben  C.  R  Ai  dfr  Wright  und  C.  Thompson 
(5)  nochmals  den  Gegenstand  eingehend  untersucht  und  sind  dabei  auch  zu  dem 
Resultate  gekommen,  dass  die  wechselseitige  Zersetzung  zwischen  Chlornatrium 
und  fettsaurem  Kali  nur  eine  theilweise  ist,  dass  sie  aber  in  der  Weise  erfolgt, 
dass  eine  Theilung  der  beiden  Säuren  (Fettsäure  und  Salzsäure)  gemäss  ihrer 
Aviditätstahlen  eintritt 

Ein  anderes  Verhältniss  tritt  ein,  wenn  man  ein  Alkalicarbonat  auf  die  fett- 
saure Verbindung  eines  andern  Alkalis  einwirken  lüst  Hierbei  ist  die  Menge 
des  als  Kaliseife  in  dem  Endprodukt  enthaltenen  Kalis  zum  Natron  (als  Natron- 
seife) eine  weit  grössere,  als  die  des  Kalis  als  Kaliumcarbonat  zum  Natron  in 
der  Form  von  Carbonat,  gleichgiltig,  ob  Kaliseife  mit  Natriumcarbonat  oder 
Natronseife  mit  Kaliumcarbonat  behandelt  wurde. 

Hieraus  erklärt  sich  die  Wirkung,  welche  die  Behandlung  von  Natronseifen 
mit  Potaschlösung  in  Bezug  auf  Textur  und  Korn  ausübt:  Die  liarte  Sodaseife 
wird  zum  Theil  in  weiche  Kaliseife  übergeführt.  Während  nun  bei  Vorhandensein 
von  Fettsäure  und  Kohlensäure  einerseits  und  Kali  und  Natron  andererseits  die 
Reaction  zwischen  den  Componenten  derart  verläuft,  dass  sich  vorwiegend  Kali- 
seife und  Natriumcarbonat  bildet,  ist  das  Verhiltniss  bei  Anwendung  von  Alkali- 
chloriden an  Stelle  des  Carbonats  genau  das  Umgekehlte. 

Die  reinigende  Wirkung  der  Seife  beim  Waschen  suchte  man  früher,  unter 
Zugrundlegung  der  oben  angefiihrten  Versuche  von  Chkvhbul,  dadurch  zu  er- 
klären, dass  die  fettsauren  Alkalien  durch  kaltes  Wasser  in  saures,  fettsaures 
Alkali,  welches  im  Wasser  unlöslich  ist,  und  in  freies  Alkali,  welches  sich  im 
Wasser  löst,  zerlegt  wird.  Das  treigewordene  Alkali  soll  dann  lösend  auf  Fett 
und  Schmutz  wirken,  ohne  in  dieser  Verdünnung  die  Haut  oder  das  Zeug  anzu- 
greifen, zugleich  sollen  dann  die  durch  das  Wasser  abgeschiedenen,  aber  in  dem- 
selben suspendirten  sauren  fettsauren  Salze  das  von  den  Zeugen  Gelöste  einhtiUen 
und  verhindern,  dass  es  sich  von  Neuem  auf  die  Faser  niederschlägt  Dass  diese 
Theorie  steht  riditig  ist,  daiOr  sprodien  verBchiwIene  Gründe:  erstens,  dass  jene 
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Zersetzung  in  saures  fettsaures  Alkali  und  freies  Alkali  höchstens  dann  vollständig 
stattfindet,  wenn  viel  Wasser  zupegen  ist.  Hieraus  folgt  aber,  dass,  wenn  Cmk- 
vreul's  Anschauung  richtig  wäre,  man  mit  viel  Wasser  und  wenig  Seife  besser 
waschen  können  müsste,  als  bei  Anwendung  von  viel  Seife  und  wenig  Wasser, 
was  aber  nicht  der  Fall  ist.  Femer  erfolgt  die  angegebene  Zersetzung  nur  in 
kaltem  nicht  aber  in  heissem  Wasser,  in  welchem  die  Seife  jedenfrlls 
niclit  in  smires  Salz  und  lireies  Alkali  xerlegt  wird.  Man  mflsste  daher  mit  kaltem 
Wasser  und  Seife  besser  waschen  können,  als  mit  heissem  Wasser  nnd  Seife, 
wühlend  das  Umgekehrte  der  Fall  ist  Wir  kommen  daher  wdter,  wenn  wir  mit 
RoTQHDi  amidimen,  data  die  Seifen  durch  Wasser  in  basische  Seifen,  welche 
sdion  in  kaltem,  noch  mehr  aber  in  heissem  Wasser  löslich  sind,  und  in  saure 
Seifen  zerlegt  werden,  und  dass  die  basischen  Seifen  die  Eigenschaft  haben,  Fette 
SU  emulgiren. 

Sehr  beachtenswerth  ist  auch  die  von  Knapp  aufgestellte  Theorie.  Derselbe 
ist  der  Meinung,  dass  die  reinigende  Wirkung  der  Seife  vor  Allem  in  der  grossen 
Benetzbarkeit,  welche  Seifenlösungen  für  alle  Körper  besitzen  und  worin  sie  fast 
alle  flbrigen  Flüssigkeiten  ttbertreffen,  ihre  Erklärung  findet.  Die  auflösende 
Wirkung  der  Seife  auf  Fett  und  Schmutz  setzt  eine  möglichst  innige  Bertthrung 
zwischen  dem  zu  lösenden  und  dem  Lösungsmittel  voraus;  eben  diese  Bertthmng 
wild  aber  durch  die  benetzende  Kraft  der  Seifenlösungen  möglich  gemacht 
Seifenwasser  durchdringt  Zeng^  Gewebe  u.  s.  w.  viel  leichter  und  vollständiger 
und  befeuchtet  die  Oberflächen  vollkommener  als  blosses  Wasser;  es  verdrängt^ 
die  an  der  Oberfläche  verdichtete  Luftschicht  leicht  und  schiebt  sich  durch  CapiU 
larität  zwischen  der  Oberfläche  der  zti  reinigenden  Gegenstände  und  den  an- 
hängenden Schmutztheilen  ein,  diese  loslösend  und  entfernend. 

Eine  höchst  eigenthümliche  Erklärung  flir  die  Waschkratt  der  Seife  ist  von 
W.  S.  Jevons  (6)  gegeben.  Der  genannte  Gelehrte  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  in  Wasser  suspendirte  Körpertheilchen,  anorganische  sowohl  wie  organische, 
in  einer  eigeirtbttmlichen,  stoesweise  zitternden  Bewegung  verbairen,  vorausgesetzt, 
dass  die  etnzefaien  Theilchen  nicht  ttber  Zoll  Durchmesser  haben.  Jsvons 
bezeichnet  diese  Erscheinung  mit  dem  Namen  tPedesisc.  Eine  sehr  bedeutende 
Pedesis  soU  eintreten,  wenn  Wasser  einen  Zusatz  von  Seife  erhält  Aus  dieser 
Thatsacbe  sucht  Jevons  die  Wirkung  der  Seife  zu  erklären.  Die  Sache  wäre 
demnach  so  zu  denken,  dass  die  in  Wasser  siispendtiten  Seifentheilchen  sich  auf 
die  Schmutztheilchen  losstürzen,  dieselben  lockern  und  wegwaschen.  Fast  alle 
im  Wasser  löslichen  Substanzen  sollen  die  Eigenschaft  haben,  die  Pedesis  auf- 
zuheben. Daraus  erklärt  Jevons  die  Thatsache,  dass  destillirtes  oder  reines 
Regenwasser  ein  hohes  Reinigungsvermögen  besitzt,  indem  es  einen  hohen  Grad 
von  Pedesis  hervorbringt,  während  die  verhältnissmässig  geringe  Wirkung  von 
hartem  Wasser  eine  Folge  der  durch  die  darin  gelösten  Erdsalze  bewirkten  be- 
deutenden Abnahme  der  Pedesis  sein  soll. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  des  Handels  sind  die  mehr  ode/  weniger  unreinen 
Natron-  oder  Kalisalze  der  ietten  Sänren.  Sie  werden  hergestellt  durch  Be- 
handlung von  Fetten  und  fetten  Oelen,  auch  von  Fettsäuren  mit  Laugen.  Letztere 
gewinnt  man  entweder,  indem  man  die  wässrigen  I>ösungen  von  kohlensauren 
Alkalien  —  Soda  oder  Potasche  —  mit  Aetzkalk  behandelt,  oder  indem  man 
einlach  die  AetzalkaÜen  in  Wasser  löst.  Bei  manchen  Seifen  wird  auch  Harz 
mit  verwandt.  Da  das  Harz  aus  Säuren  besteht,  so  verbindet  es  sich  leicht  mit 
kohlensauren  und  kaustischen  Alkahenj  es  wird  aber  niemals  allein  zu  Seife  ver- 
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arbeitet,  sondern  immer  in  Gemeinschaft  mit  Fetten.  Seifen  aus  reinem  Harz 
werden  nicht  fest;  aV)er  auch  als  Schmierseifen  sind  sie  nicht  zu  verwenden,  da 
sie  niemals  die  eigenthümliche  Consistenz  erlangen,  welche  von  einer  guten 
Schmieneile  gefordert  wird.  -  Seifen  mit  Han  riod  nelfitch  sehr  beUeH  ^ 
sie  sehr  gut  scbamnen;  bei  Seifen  Ittr  Zwedce  der  Teitflindastrie  wird  ein  Han- 
gehalt  aber  beanstandet 

Die  Rohstoffe  für  die  Seifenfsbrikation  bestehen  demnach  in  Fetten,  fetten 
Oelen»  Fettsäuren  und  Hars  einerseits,  andererseits  in  Alkalien.  Dasn 
kommen  noch  als  H  l^rohstoffe  Wasser,  Kalk  und  Kochsalz. 

Die  Verseifunp  der  Fette  durch  die  Alkalien  wird  in  den  meisten  Fällen 
durch  Kochen  bewirkt,  eine  Verseifung  unterhalb  der  Siedhitze  findet  fast  nur 
beim  Cocosöl  Anwendung.  Dass  sich  unter  gewissen  Umständen  auch  andere 
Fette  bei  einer  Temperatur  unterhalb  der  Siedehitze  verseifen  lassen,  haben  die 
Beobachtungen  von  MkCE-MouRi£:s  (7)  gezeigt.  Wird  geschmolzener  Talg  durch 
Schattein  mit  Eiweiss,  Galle  nnd  deigl.  emalsiit  und  in  diesem  Zustand  mit  Kali 
oder  Natronlauge  vermischt,  so  wird  er  nach  drei-  bis  vierstündigem  Stehen  bei 
45-60**  C,  bei  einer  Temperatur  über  60**  C  vollslSndig  in  Seife  verwandelt 

Nach  Knapp  (8)  kommt  diese  Eigenschaft  allen  Fetten,  und  swar  selbst  bei 
gewöhnlicher  Tempetatur  zu,  auch  ist  dazu  weder  Eiweiss  noch  ein  flhnlidier 
Körper  erforderlich.  Giesst  man  in  eine  Flasche  einige  Tropfen  Aetzlange,  Usst 
diese  wieder  auslaufen  und  spült  mit  etwas  Wasser  nach,  so  wird  in  einer  solchen 
Flasche  jedes  Fett  durch  kurzes  Umschutteln  mit  etwas  Wrisser  mit  Leichtigkeit 
in  eine  Emulsion  verwandelt,  z.  B.  Oel  mit  dem  halben  oder  gleichen  Volum 
Wasser.  Feste  Fette,  wie  Talg,  erfordern  einen  Wärmegrad,  bei  dem  sie  eben 
flüssig  sind,  dürfen  jedoch  nur  so  lange  geschüttelt  werden,  als  die  i'emperatur 
nicht  unter  diesen  Punkt  gesunken  ist,  weil  sie  sich  sonst  in  Klumpen  absondern, 
wie  die  Butter  beim  Schlagen  des  Rahms.  Solche  Emulsionen  können  beliebig 
verdfinnt  weiden  und  tsgdang  stehen,  ohne  sich  absnscheiden,  d.  h.  ohne  sich 
in  eine  sasammenblingende  Fettschicht  und  Wasser  zu  trennen.  Es  sammelt  sich 
nur  über  der  dttnneren  milchigen  Flüssigkeit  ein  dickerer  Rahm.  Eine  solche 
Emulsion  erscheint  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Haufwerk  in  der  klaren  Flttssig* 
keit  schwimmender,  durchsichtiger  FettkUgelchen  von  sehr  geringem  Durchmesser, 
etwa  wie  die  Stärkekörnchen  der  Hülsenfrüchte.  Die  Emulsion  ist  also  lediglich 
wie  das  Zerreiben  oder  Pulvern  bei  anderen  Körpern  eine  feine  Zertheilung  der 
Fette.  Mischt  man  die  unverdünnte  Emulsion  mit  einem  Ueberschuss  von  Aetz- 
lauge  und  lässt  das  Gemenge  einige  Stunden  stehen,  so  verschwindet  die  milchige 
Beschafienheit  alsbald,  und  das  Ganz«  scheidet  sich  in  klare  Lauge,  auf  der  ein 
susammenhängender  Seifenkuchen  als  Decke  liegt  Dieser  Sdienknchen  ist  je 
nach  der  Stftrke  der  angewandten  Lauge  bald  hart  und  biflchig,  bald  weich  und 
mehr  gallertartig.  Im  Uebrigen  ist  die  Stlte^ke  der  Lauge  ohne  Einfluss,  wenn  sie 
nicht  unter  etwa  8f  sinkt.  Bei  ietn  zertheilten  Fetten  gebt  demnach  die  Seifen- 
bildung schon  in  der  Kälte  und  mit  grosser  Leichtigkeit  von  statten.  Geschmolzene 
oder  von  Natur  flüssige  Fette  im  gewöhnlichen  Zustande  mischen  sich  zwar  auch 
sofort  mit  der  T.auge  zu  einer  emulsionartigen  Masse,  aber  die  Seifenbildung  er- 
folgt ungleich  schwieriger.  100  Gew.-Thle.  Schweinefett  mit  400  Gew.-Thln. 
Wasser  und  60  Gew.-Thln.  Aetzkali  verwandelten  sich  erst  nach  zweitägiger  Di- 
gestion bei  70—90°  C.  in  Seife  (Chevreul). 

Audi  durch  Kochen  mit  Lauge  wird  der  Verseifungsprocess  nicht  eben  be- 
schleunigt, wie  man  doch  erwarten  sollte.  Das  Fett  bindet  swar  sehr  bald  einen 
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Theil  des  Alkali,  bildet  aber  eine  vollständige  Seife  gewöhnlich  nur  durch  all- 
mähliche Aufnahme  auf  dem  Wege  einer  fortgesetzten  Sättigung,  zuweilen  erst 
nach  mehrere  Tage  langem  Sieden.  Dabei  ist  die  Stärke  der  Lauge  von  grösster 
Bedeutung  für  das  Gelingen ;  die  meiaten  Fette  lassen  sich  nur  dann  durch  Kochen 
leicht  veneifeD,  wenn  man  mit  schwachen  Laugen  beginnt  and  allmählich  va 
sttrkeien  anftteigt  Der  Gmnd  dieses  verschiedenen  Veihaltens  «wischen  emul- 
orten  and  nidit  emolsirten  Fetten  liegt  olfenbar  darin,  dass  bei  Anwendung  von 
Emulsion  die  Fettkügelchen  isolirt  in  der  Lauge  schwimmen,  das  Fett  also  eine 
Unzahl  von  Angriflspunkten  der  Lauge  darbietet  Bei  Anwendung  von  Siedehitze 
bildet  das  Fett  eine  geschmolzene,  zusammenhängende  Masse,  die  sich  über  der 
Laoge  ausbreitet.  Es  erfolgt  also  nicht  die  innige  Mischung  von  Fett  und  Lauge 
und  geht  deshalb  auch  die  Verseifung  nicht  so  leicht  von  statten.  Dass  schwächere 
Laugen  die  Verseifung  leichter  einleiten  als  stärkere,  erklärt  sich  aus  dem  Um- 
stände, dass  die  Seifen  in  starken  Laugen  unlöslich  sind.  Man  wendet  zwar  in 
neuerer  Zeit  vielfach  auch  zum  Vorsieden  ziemlich  starke  Laugen  an;  dies  ist 
aber  nar  dann  möglich,  wenn  dieselben  noch  viel  kohlensaures  Alkali  enthalten. 
Eine  Ausnahme  in  dieser  Hinsicht  machen  Cocosöl  und  PalmkeniAl,  welche  zu 
ihrer  Verseifimg  staike  kaustische  Laugen  beanspruchen. 

Wenn  trots  der  Thatsache,  dass  durdi  Kochen  Verseifung  nicht  befördert 
wird,  fast  alle  Seifen  durch  Sieden  dargestellt  werden,  so  liegt  wohl  der  Grund 
darin,  dass  man  nach  eifolgter  Verbindung  von  Fett  und  Lauge  noch  keine  Seife 
hat,  dass  dazu  mindestens  noch  ein  Abdampfen  des  überflüssigen  Wassers  er- 
forderlich ist,  eine  Operation,  die  am  leichtesten  durch  Kochen  bewerkstelligt 
wird.  Der  Seifensieder  weiss  sehr  wohl,  dass  ein  starkes  Sieden  der  Verseifung 
nichts  weniger  als  förderlich  ist,  und  hält  deshalb  beim  Vorsieden  auf  mässiges 
Feuer. 

Man  m^rsdieidet  harte  oder  Natronseifen  und  weiche  oderKaliseifen. 
Erstere  serfhUen  in  Kernseifen,  Halbkernseifen  und  Leimseifen.  Kocht 
man  ein  Fett  odu  fettes  Oel  mit  Lauge,  so  bildet  sich  nach  der  Verseifung  ^ne 
klare,  leimige  FIQssigkeit»  der  Seifenleim.  Giebt  man  su  diesem  Leim  eine  ge> 
nfigende  Menge  Kochsalz,  so  trennt  sich  die  Seife  von  dem  überschüssigen 
Wasser  und  Glycerin,  welche  sich  in' dem  Kessel  unten  absetzen  (Unterlauge). 
Die  darauf  schwimmende  Seife  ist  die  Kernseife.  Sie  wird  gewöhnlich  noch 
einige  Zeit  auf  der  Unterlauge  oder  auch  noch  auf  frischer  Lauge  gesotten,  um 
Schaumtheile,  die  von  unvollkommener  Verseifung  herrühren  und  äich  zwischen 
die  abgeschiedene  Kernseife  einlegen,  zu  beseitigen;  man  bezeichnet  dies  als 
Fertigsieden  oder  Klarsieden.  Die  Herstellung  einer  Kernseife  zerfällt  dem- 
nach im  Wesentlichen  in  drei  Theile:  in  Ueberfllhrung  des  Gemenges  von  F^ 
nnd  Lauge  in  den  Leim,  das  Vorsieden,  in  Trennung  der  Seife  von  dem  flber- 
schflsrigen  Wasser  durch  Zugabe  von  Kochsais,  das  Aussalsen,  und  das  Klar- 
st eden.  FrOher,  als  man  noch  genOäiigt  war,  die  Seifen  mit  Holxaschen-  und 
Rohsodaiaogen  su  sieden,  war  das  Sieden  viel  umstflndlicher;  da  diese  Laugen 
wenig  Alkali,  aber  viel  fremde  Salze  enthielten,  so  war  man  genötbigt,  mehrere 
Male  auszusalzen  und  die  ausgesalzene  Massen  welche  noch  viel  unverseiftes  Fett 
enthielt,  wiederholt  auf  frischer  Lauge  zu  sieden,  um  eine  vollständige  Ver- 
seifung der  Fette  herbeizuführen.  Man  bezeichnete  dies  als  Sieden  auf  dem 
ersten,  zweiten,  dritten  etc.  Wasser,  Erst  beim  dritten  oder  vierten  Wasser  pflegte 
die  Seife  in  einem  klaren  Leim  zu  sieden;  sie  wurde  dann  ausgesalzen  und  der 
Kern  klar  gesotten. 
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T.ässt  man  die  Kernseifen  langsam  erkalten,  so  zeigen  sie  sich  nach  dem 
Erkalten,  ausser  wenn  sie  sehr  dick,  zu  »strotzig«  sind,  nicht  als  homogene 
Masse;  es  erscheinen  vielmehr  in  einem  undurchsichtigen,  amorphen  Grunde 
kristallinische  Adern,  was  als  Kern  und  Fluss  bezeichnet  wird.  Oefters  werden 
die  Kernseifen  nach  dem  Klarsieden  noch  geschlÜien,  d.  h.  sie  werden  nochmals 
auf  schwacher,  salsbaltigcr  Lauge  gesotten,  um  eine  ni  strotsige  Kernseife  etwas 
zu  verdflmien,  damit  die  FlnssUldung  gehörig  vor  sich  gehen  kann,  dann  aber 
auch,  um  eine  rein^  weisse  Seife  zu  erzielen.  In  letzterem  Falle  wird  vid 
stärker  geschlifTen,  um  die  Seife  so  dünn  zu  eriialfeen,  dass  die  in  ihr  enthaltenen 
Unreinigkeitcn  zu  Boden  gehen  können.  Früher,  namentlich  zur  Zeit  der  Aschen- 
siederei,  liat  man  die  Seifen  vielfach  auch  stark  geschliffen,  um  ihr  Gewicht  zu 
vermehren,  und  erklärt  sich  daraus  die  hier  und  da  noch  herrschende  Vorliebe 
für  marmorirte  und  Abneigung  gegen  glattweisse  Seifen;  heute  schleift  jedoch 
Niemand  mehr,  um  höhere  Ausbeute  zu  erzielen,  sondern  lediglich  zu  einem  von 
den  beiden  oben  genannten  Zwecken.  Wer  beute  eme  Seife  mit  hoher  Ausbeute 
herstellen  will,  siedet  nicht  eme  Kernseife,  sondern  efaie  Leimseife,  die  ndi  leldit 
durch  fremde  Zusätze  vermehren  Usst 

Ausser  den  oben  erwähnten  Kemsdfien,  welche  als  Kernseifen  auf 
Unter! äuge  bezeichnet  werden,  giebt  es  noch  eine  zweite  Art  Kernseifen, 
welche  man  in  der  Weise  herstellt,  dass  man  den  Seifenleim  nicht  vollständig 
aussalzt,  sondern  nur  so  viel  Salz  zusetzt  oder  so  viel  Lauge  im  Ueberschuss 
anwendet,  dass  sich  in  der  Ruhe  aus  der  Seife  ein  Leimniederschlag  ausscheidet, 
welcher  das  überschüssige  Wasser  und  die  linreinigkeiten  enthält.  Diese  Seifen 
können  nur  unter  Mitanwendung  von  Cocosöl  oder  Palmkernöl  hergestellt  werden 
und  führen  den  Namen  Kernseifen  auf  Leimniedersch lag  oder  abgesetzte 
Kernseifen.  Die  durch  Schleifen  gereinigten  Kernseifen  auf  Unterlauge  werdm 
zuweilen  auch  als  abgesetzte  Kernseifen  bezeichnet 

Die  Leim  seifen  eibält  man  durch  etn&ches  Erstarren  des  Seifenldms; 
ihre  Darstellung  erfolgt  mit  Hilfe  von  Cocosöl  oder  Palmkernöl.  Diese  Fette 
bilden  in  Folge  ihres  ziemlich  bedeutenden  Gehalts  an  Laurostearin  Seifen,  die 
noch  bei  sehr  bet^rächtlichem  Wassergehalt  fest  sind.  Die  Leimstifen  enthalten  - 
alles  in  den  zur  Verseifung  gelangten  Fetten  vorhanden  gewesene  Glycerin  und 
sind  entweder  glatt  oder  haben  peringc  Kern-  und  Flussbildung.  Letztere  lässt 
man,  wenn  man  marmorirte  Seifen  darstellen  will,  durch  einen  Zusatz  färbender 
Substanzen  —  Frankfurter  Schwarz,  Ultramarin,  englisch  Roth  —  stärker  hervor- 
treten. Den  Leimseifen  lassen  sich  alle  möglichen  fremdartigen  Stoffe  bei- 
mischen, und  dies  wird  auch  von  den  Seifensiedern  reichlich  ausgeführt,  um  die 
Ausbeute  zu  erhöhen. 

Cocosöl  und  Palmkernöl  lassen  sich  auch  durch  einfiiches  ZusammenrQhren 
des  geschmolzenen  Fettes  mit  der  erwärmten  I^auge  verseifen;  man  bat  dafür 
starke  Laugen  von  36—40**  B.  zu  verwenden.  Die  so  gewonnenen  sogen,  kalt- 
gerflhrten  Seifen  enthalten  mehr  oder  weniger  freies  Alkali  und  sind  in  Folge 
dessen  meist  sehr  scharf. 

Die  Halbkernseifen  oder  Eschweger  Seifen  lassen  sich  nur  mit  Hilfe 
von  Cocosöl  oder  Palmkernöl  anfertigen;  sie  zeigen  etwas  Kern-  und  Fluss- 
bildung, die  man  durch  Zugeben  färbender  Substanzen  ebenfalls  stärker  hervor- 
treten lasst.  Zum  Sieden  dieser  Halbkernseifen  kann  man  zwei  Wege  einschlagen, 
einen  direkten  und  einen  indirekten.  Bei  dem  ersten  Verfahren  wird  Cocosöl 
oder  Palmkernöl  mit  anderen  Fetten  —  Talg,  Palmöl,  Knochenfett,  Walkfett  etc. — 
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gcmeinschafrlich  versotten;  bei  dem  zweiten  dagegen  wird  erst  aus  einem  oder 
mehreren  der  zuletzt  genannten  F"ette  eine  Kernseife  hergestellt  und  diese  dann 
einer  aus  Cocosöl  oder  Palmkernöl  gesottenen  Seife  zugegeben.  Die  Eschweger 
Seife  hat  sn  Uirer  Ausbildung  einen  besiimniten  Gebalt  an  Salaen  nöthig.  Als 
solche  Salze  dienen  gewOhnlicb  die  kohlensauren  Allcalien;  doch  lassen  sich 
dieselben  auch  dnich  andere  Salze,  z.  B.  Wasserglas,  Chlomatoum,  Chlor- 
kalium  ersetzen,  und  auf  dieser  Brsdieinung  beruht  die  Anwendung  der  l^zteren 
als  Fttllungsmittel  ilkr  die  genannte  Seife.  Richtig  gesottene  Eschweger  Seifen 
sind  ganz  gute  Seifen  und  keinesfalls  schlechter  als  die  früheren  geschliffenen 
Aschenkemseifen;  es  kommen  jetzt  aber  unter  dem  Namen  Eschweger  auch  viel- 
fach Seifen  in  den  Handel  (sogen.  II.  und  UI.  Eschweger),  die  nichts  weiter  sind 
als  künstlich  marmorirte  Leimseifen. 

Aus  100  Kgrm.  Fett  erhält  man  gegen  150  Kgrm.  Kernseife,  während  die 
Ausbeute  bei  Eschweger  Seife  etwa  200 beträgt.  Wo  die  Grenze  der  Ausbeute 
bei  den  Leimseifen  liegt,  ist  schwer  zu  sagen;  bei  den  gewöhnlichen  Leimseifen 
beträgt  sie  300— 400{^,  doch  kommen  auch  gef&llte  Ldmseifen  mit  1400f  Aus- 
beute, sogen.  Scbwinddseifen,  im  Handel  vor. 

Die  Kemsdfen  werden  tbeils  nach  den  Fetten,  aus  welchen  sie  hauptsich- 
lieh  hergestellt  sud,  unterschieden  —  wir  haben  Talgseifen,  Palmölsdfen,  Olivenöl 
seifen,  Oldhiseifen  u.  s.  w.  —  theib  werden  einzelne  nach  dem  Orte  bezeichnet^ 
wo  sie  zuerst  dargestellt  sind,  so  namentlich  Marseiller  Seife  und  Oranienburger 
Seife.  Die  Marseiller  Seife  ist  eine  Kernseife,  die  ursprünglich  aus  reinem 
Olivenöl  hergestellt  wurde;  heute  werden  jedoch  auch  andere  Oelc,  namentlich 
Sesamöl  und  Erdnussöl,  vielfach  mit  verwandt.  Man  hat  von  dieser  Marseiller 
Seife  zwei  Sorten,  eine  marmorirte  und  eine  glattweisse.  Letztere,  die  durch 
wiederholtes  Ausschleifen  der  klargesottenen  Kernseife  hergestellt  wird,  ist  eine 
neutrale  Seife,  welche  vielfech  in  öet  Textilindustrie,  namentlicb  in  der  Tttrktsch- 
roth*FSrberei,  Verwendung  findet. 

V<m  Schmierseifen  hat  man  im  Wesentlidien  3  Arten:  1.  eme  glatte, 
transparente,  welche  als  Oelseife,  Kernseife,  schwarze  Seife,  grflne 
Seife  und,  wenn  sie  ganz  hell  ist,  als  Glycerinschmierseife  bezeichnet 
wird,  2.  eine  glatte,  undurchsichtige,  welche  den  Namen  Elainseife, 
Schälseife  oder  Silber  seife  führt,  und  3.  eine  Seife,  die  in  transparentem 
Grunde  krystallinische  Ausscheidungen  von  stearinsaurem  und  platinsaurem  Kali 
zeigt  und  Naturkorn  seife  genannt  wird.  Die  Schmierseifen  bedürfen  zu  ihrer 
Consistenz  eines  Gehalts  an  kaustischem  und  kohlensaurem  Alkali.  Das  Ver- 
hältniss  der  letzteren  wechselt  nach  der  Jahreszeit:  durch  Anwendung  von  mehr 
kaustischer  Lauge  wird  die  Seife  härter,  durch  Anwendung  von  mehr  kohlensaurer 
weicher. 

Die  glatte,  transparente  Schmierseife  wird  hauptslchfich  aus  Leinöl, 
Hanfi^  Tbran  und  Oelsäure  (Olebi^  —  die  sogen.  Glycerinschmierseife  fest  nur 
aus  gebleichtem  Leinöl  —  mit  Potaschlauge  unter  Mitverwendimg  einer  geringen 
Menge  Sodalauge,  die  im  Sommer  grösser  sein  kann  als  im  Winter,  gesotten, 

die  glatte,  undurchsichtige  unter  Mitanwendung  einer  grösseren  Menge 
Sodalauge  —  ^  auf  f — l  Potaschlauge),  die  Naturkornseifc  ebenfalls  unter 
Mitverwendung  einer  grösseren  Menge  festen  Fettes,  namentlicli  Talg  und  Palmöl, 
aber  mit  reiner  Potaschlauge.  Das  natürliche  Korn,  das  sich  in  der  Naturkornseife 
durch  Auskrystallisiren  von  stearinsaurem  und  platinsaurem  Kali  bildet,  wird 
häufig  künstlich  nachgemacht,  indem  man  einer  glatten,  transparenten  Schmier- 
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seife  kömige  Massen,  gewöhnlich  aus  Stärke,  Thon  oder  Kalk  bestehend,  ein- 
rührt.   Dieses  Korn  hat  selbstverständlich  gar  keinen  Werth. 

Die  Aasbeute  bei  Schmieneifen  betrilgt  340—850^;  doch  wird  dieselbe 
hiafig  darch  verschiedene  Fflllting»inittel  auf  400^  und  darOber  gebracht  Haupt- 
fUUungsmittel  für  Schmierseifen  sind  Kartoflfelmehl,  Chlorkalium  und  Wasserglas. 

Zur  Darstellung  von  Totlettseifen  hat  man  im  Allgemeinen  drei  Ver- 
fahren: 1.  Verseifung  auf  kaltem  Wege,  d.  h.  Zusaromenrahren  von  ge- 
schmolzenem Cocosöl  mit  erwärmter  Lauge  von  36— 40**B.,  2.  Umschmelzen 
fertiger  Seifen  im  Wasser-  oder  Dampfbade  mit  etwas  Wasser  und  3.  Ver 
Wandlung  fertiger  Seifen  in  feine  Spähne,  die  man  durch  Kneten  innig 
mit  dem  Parfüm  und  etwaigen  Farbstoffen  mischt  und  nachher  durch  geeignete 
Maschinen  wieder  zu  Stücken  presst.  Nur  auf  dem  letzten  Wege  lassen  sich 
hoch  und  fein  parfümirte  Seifen  herstellen.  Ursprünglich  wurden  zu  diesen 
sogen,  pilirten  Seifen  nur  <£e  reinsten  und  besten  Kenisetfen  verwandt;  leidet 
hat  man  jetzt  aber  auch  schon  gelernt  kalt  gerührte  Seifen  au  piliren. 

Der  grOsste  Theil  der  gewöhnlichen  Toilettseifen  des  Handels  besteht  ans 
kahgeiflbrten,  meist  so  scharfen  Seifen,  dass  sie  fllr  Personen  mit  empfindlicher 
Haut  unverwendbar  sind.   Etwas  milder  werden  diese  Seifen,  wenn  man  nicht 
reines  Cocos<>l  nimmt,  sondern  etwas  anderes  Fett,  wie  Talg,  Palmöl,  Scbmals, 
•Olivenöl,  mitverseift  und  einen  Theil  der  Natronlauge  durch  Kalilauge  ersetzt. 

Die  Transparentseifen,  auch  Krystallseifen  genannt,  wurden  früher  stets  mit 
Hilfe  von  Sprit  dargestellt;  neuerdings  hat  man  gelernt,  transparente  Seifen  auch 
ohne  Sprit  mit  Hilfe  von  Zucker-  und  Sodalösung  anzufertigen.  Bei  diesen  Seifen 
krystallisirt  nach  längerem  Liegen  gewöhnlich  die  Soda  aus. 

Bei  der  Untersuchung  von  Seifen  kommen  in  Betracht:  1.  der  Wasser- 
gehalt, S.  das  Verhftltniss  von  Fettsäure  sum  Alkali,  8.  die  Natur  des 
Alkali  und  der  Fettsäure  resp.  des  Harses,  und  4.  die  absichtliche  Bei- 
mengung organischer  oder  unorganischer  Snbstansen. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wassergehalts  ist  vor  allem  darauf  zu  achten, 
dass  man  eine  richtige  Durchschnittsprobe  erhält  Der  Wassergehalt  der  äusseren 
Theile  ist  niedriger  als  der  der  inneren,  und  man  nniss  deshalb  von  den  harten 
Seifenstreifen  dünne  Querschnitte  und  bei  den  Schmierseifen  Proben  aus  der 
Mitte  des  Fasses  nehmen.  Beim  Trocknen  sehr  wasserhaltiger  Seifen  zeigt  sich 
der  Uebelstand,  dass,  wenn  sie  gleich  in  eine  Temperatur  von  100°  C.  gebracht 
werden,  sie  schmelzen  und  sich  mit  einem  Häutchen  bekleiden,  welches  die 
Wasserdämpfe  nicht  durchlässt.  Löwe  (9)  trocknet  deshalb  8— lOGrm.  der  fein- 
geschabten Seife,  um  das  Zusammenschmelsen  zu  verhtiten,  zuerst  bei  60— 70°C. 
und  dann  bei  100— 105^  C.  bis  zum  constanten  Gewicht  Man  flihrt  dies  zweck- 
mässig auf  einem  grossen  Uhr^se  aus,  welches  man  zur  Wägung  mit  einem 
zweiten,  luftdicht  aufgeschlifienen  bedeckt  Gladding  (xo)  empfiehlt  zur  Wasser^ 
bestimmung  ein  Becherglas  von  ca.  100  Cbcro.  Inhalt,  dessen  Boden  bis  zu  einer 
Höhe  von  ca.  1*3  Cbm.  mit  ausgeglühtem  Quarzsand  bedeckt  ist,  sammt  einem 
Glasstabe  zu  wiegen.  Dann  bringt  man  ca.  5  Grm.  der  Seife  hinein,  wägt  wieder, 
giebt  etwa  25  Cbcm.  Alkohol  hinzu  und  erwärmt  unter  zeitweiligem  UmrUhren 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Gewichtsconstanz.  Der  Gewichtsverlust  ist  Wasser. 
Das  letztere  Verfahren  empfiehlt  sich  besonders  für  Schmierseife,  die  man  nach 
dem  ersteren  schwer  vollkommen  trocken  bekommt  Da  die  genaue  Wa-sser- 
bestimmung  in  einer  Seife  immerfani  ihre  Schwierigkeiten  hat  und  die  aus- 
getrockneten Seifen  obendrein  sehr  leicht  wieder  Wasser  anziehen,  so  ziehen 
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manche  Chemiker  vor,  den  Wassergehalt  indirekt  zu  bestimmen,  d.  h*  sie  er- 
oiitteln  das  Wasser  aus  der  Differenz. 

Um  den  Trockengehalt  einer  Seife  zu  bestimmen,  hat  man  auch  vor- 
geschlagen dieselbe  auszusalzen.  Man  trägt  die  abgewogene  Probe  in  eine  ge- 
sättigte Kochsalzlösung  ein  und  erhitzt  zum  Sieden.  Die  Seife  ballt  sich  dabei 
SU  einer  festen,  wasserarmen  Masse  zusammen,  die  nach  dem  vollständigen  Aus- 
trocknen gewogen  werden  kann.  Der  Gewichtsverlust  ergiebt  den  ursprünglichen 
Gehalt  an  Feuchtigkeit  sowie  an  fiut  allen  Verunreinigungen.  Die  Methode 
kann  jedoch  wenig  Anspruch  auf  Genauigkeit  machen,  da  das  Verhalten  der 
Seifen  aus  verschiedenen  Fetten  gegen  Salzlösung  ein  sehr  verschiedenes  ist  und 
ausserdem  die  ausgeschiedene  Seife  stets  Sals  surUckhiUt;  am  bedeutendsten  ist 
dies  bei  Seifen  aus  Cocosöl  und  Kemöl. 

Um  den  Fettsäuregehalt  zu  bestimmen,   entnimmt  man  6 — 10  Grm. 
Seife,  theils  aus  dem  Innern  der  Stücke,  wo  mehr  Feuchtigkeit  vorhanden,  theils 
von   dem   mehr  ausgetrockneten  Rande,   um  dem  mittleren  Feuchtigkeitsgehalt 
näher  zu  kommen,  übergiesst  sie  in  einer  Porzellanschale  mit  ihrem  20— SOfachen 
Gewicht  12  fach  verdfinnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  so  lange,  bis  die  klare 
Fettsäure  obenauf  schwimmt.  Aus  Oelsäuren  scheidet  sich  die  Fettsäure  leichter 
ab  als  aus  Ta^gseifen;  entere  ist  sehr  schwer  ohne  Vetlust  von  der  darunter 
befindlichen  FlQioigkeit  zu  trennen,  da  sie  nicht  vollkommen  erstarrt  Man  hilft 
sich  durch  Zusatz  von  6—10  Grm.  einer  genau  abgewogenen  Menge  von  gut 
getrocknetem  weissem  Wachs  oder  von  Stearinsäure,  welche  mit  den  Fettsäuren 
zusammengeschmolzen  werden.   Die  Masse  stellt  dann  eine  zusammenhängende, 
nach   dem  Erkalten  harte  Scheibe  dar,  die  sich  von  der  Flüssigkeit  und  der 
Wand  mit  Hilfe  eines  Spatels  leicht  abheben  lässt.    Man  legt  den  Kuchen  auf 
ein  Filter  und  wäscht  ihn  mit  destillirtem  \\  asser  so  lange  ab,  als  dieses  noch 
Schwefelsäure  aufnimmt,  d.  h.  die  Reaction  mit  Chlorbarium  zeigt.    Das  Trock- 
nen des  Fettsäurekuchens  geschieht  unter  einer  Glocke  neben  einem  Gefäss  mit 
Sdiwefelsäure  (am  besten,  jedoch  nicht  nothwendigerweise,  unter  einer  Luft- 
pumpe), bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  eintritt    Vom  Gesamml;gewicht  des 
Kuchens  wird  zunächst  der  des  zugesetzten  Wachses  oder  der  Stearinsäure  ab- 
gezogen.  Der  Rest  stellt  das  Hjdrat  der  Fettsäure,  falls  man  nicht  mit  Harzp 
seifen  zu  thun  hatte,  dar  und  darf  deshalb  nicht  so  in  das  Resultat  der  Analyse 
eingestellt  werden,  vielmehr  muss  erst  eine  Umrechnung  in  die  wasserfreien  Fett- 
säuren vorgenommen  werden.    Die  Stearinsäure-,  Palmitinsäure-  und  Oelsäure- 
hydrate  haben  einen  nahezu  gleichen  Wassergehalt,  der  zu  vorliegendem  Zweck 
genau  genug  zu  3*25^  angenommen  werden  kann.    Von  dem  gefundenen  Ge- 
wicht sind  daher  3*25^  in  Abzug  zu  bringen  und  der  Rest  als  Fettsäure  in  der 
Analyse  anzuführen.   (Bei  vielen  Seifenanalysen  geschieht  dies  indes  nicht, 
sMideni  man  stellt  die  Fettsäure  als  Hydrat  in  die  Analyse,  ein  Umstand,  auf  * 
den  bei  Beurtheilung  der  Resultate  wohl  zu  achten  ist) 

Um  zu  bestimmen,  ob  eine  Seife  un verseiftes  Fett  enthält,  mischt 
man  dieselbe  fein  gepulvert  mit  Sand,  trocknet  bei  100"  C.  und  zfeht  dann  mit 
Petroläther  aus.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  verbleibende  Rflck- 
stand  kann  aus  Neutralfett  oder  Kohlenwassersioften  bestehen.  Letztere  können 
daher  rühren,  dass  entweder  die  verarbeiteten  Fette  schon  Mineralöle  enthielten, 
oder  der  Seife  selbst  Kohlenwasserstoffe  beigemischt  waren.  Den  nach  dem 
Verdunsten  des  Petrolathers  verbleibenden  Rückstand  iiat  man  auf  seine  Ver- 
seifbarkeit  zu  prüfen  und  so  seine  Natur  festzustellen.    Die  Angabe,  welche 
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häufig  gemacht  wird,  dass  freies  Fett  durch  den  Griff  anpezeigt  werde,  indem 
die  Seife  sich  fettig  antulile,  ist  nicht  zutreffend,  da  auch  neutrale  Kernseifen,  z.  B. 
solche,  bei  deren  Bereitung  Baumwollsaatöl  mit  verwandt  wurde,  diesen  fettigem 
Griff  ebenfalls  haben  können. 

Die  Frage,  aus  welchen  Fetten  eine  Seife  dargestellt  ist,  ist  für  den 
Chemiker  sehr  schwer,  häufig  gar  nicht  zu  beantvoiten.  Anhaltspunkte  lassen 
sich  durch  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  und  des  Verseilungswathes  der  aus- 
geschiedenen Fettsäuren  gewinnen.  Zu  diesen  Bestimmungen  darf  man  natürlich 
nicht  die  von  der  Fettsäurebestiromung  hentthrenden  fetten  Säuren  benutzen, 
wenn  denselben  Wachs  oder  Stearinsäure  beigemischt  war.  Man  muss  in  diesem 
Falle  eine  weitere  Nfenge  Seife  mit  Säure  zerlegen.  An  den  so  gewonnenen 
fetten  Säuren  bestimmt  man  den  Schmelzpunkt  und  den  Verseifungswerth. 

Ob  eine  Seife  Harz  enthält,  ist  meist  an  ihrer  Farbe  und  ihrem  Geruch 
leicht  zu  erkennen ;  schwerer  dagegen  ist  es,  die  Menge  des  Harzes  zu  be- 
stimmen. Nach  Cii  ADDiNc.  (ii)  werden  von  den  durch  Zersetzung  der  Seife  mit 
Säure  erhaltenen  Fettsäuren  0  5  Grm.  in  einer  kleinen  Flasche  mit  20  Cbcm. 
95proc.  Alkohol  bis  zur  Lösung  geschüttelt,  alsdann  wird  ein  Tropfen  Fhenol- 
phtaleln  und  soviel  concentrirte  RaKlauge  tropfenweise  zugesetzt,  bis  eben  die 
alkalische  Reaction  auf  HinzufÜgung  des  letzten  Tlropfens  eintritt  Man  erhitzt 
nun  im  Wasserbade  bis  zur  vollständigen  Verseilung  und  füllt  nach  dem  Erkalten 
die  Masse  mit  Aether  auf  100  Cbcm.  (Man  thut  hier  gut,  nicht,  wie  Gladding 
angiebt,  zwei  verschiedene  Flaschen  anzuwenden»  sondern  die  Operation  gleich 
im  100  Cbcm. -Kolben  vorzunehmen,  da  man  so  das  lästige  Umfüllen  spart.) 
Hierauf  fügt  man  etwa  1  Grm,  feinzerriebenes  neutrales  Silbernitrat  hinzu  und 
schüttelt  so  lange,  bis  die  Silbersalze  der  fetten  Säuren  sich  ähnlich  wie  Chlor- 
silber ballen.  Nun  nimmt  man  mittelst  einer  Pipette  50—70  Cbcm.  der  über 
dem  Niederschlag  stehenden,  klaren  Flüssigkeit  ab  und  bringt  sie  in  einen 
graduirtcn,  mit  gut  schliessendem  Stöpsel  versehenen  Cyltnder  und  setzt  etwas 
Silbemitrat  hinzu,  das  beim  Schütteln  die  Flüssigkeit  nicht  trüben  darf.  Dann 
werden  SO  Cbcm.  verdünnter  Salzsäure  (auf  1  Thl.  Säure  2  Thie.  Wasser)  zu- 
gesetzt,  geschüttelt  und  ein  beliebiger  Theil  der  obenstehenden  Flüssigkeit  zur 
Trockniss  verdunstet  (am  besten  in  einem  leichten  Glasschälchen)  und  gewogen. 
Der  Rückstand  wird  als  Harz  in  Rechnung  gebracht  und,  da  Spuren  Silberoleat 
in  Alkohol-Aether  löslich  sind,  auf  je  10  Cbcm.  des  übrigen  Flüssigkeit^gewichts 
eine  Correctur  von  0  00235  Grm.  Oelsäure  abgezogen. 

Bei  der  Berechnung  ist  wolil  zu  beachten,  dass  alles  Harz  sich  im  oben 
schwimmenden  Aether  befindet,  und  man  deshalb  genau  beobachten  muss, 
welches  Volumen  die  Aether -Alkohol -Schicht,  welche  obenauf  schwimmt,  ein- 
nimmt, da  man  auf  sie  den  abgehobenen  und  verdunsteten  Theil  beziehen  muss. 
(Wenn  man  nämlich  zu  den  abgehobenen  50—70  Cbcm.  AetheiwAlkohoULflsung 
die  SO  Cbcm.  Salzsäure  zufügt,  so  verringert  sich  das  Volumen  der  obenauf- 
schwimmenden Schicht  erheblich.)  —  Wird  nach  der  angegebenen  Art  genau 
gearbeitet,  so  erhält  man  recht  gute  Resultate. 

Das  Alkalimetall  einer  Seife  ist  Kalium  oder  Natrium  oder  ein  Ge- 
menge beider.  Um  die  Art  des  Alkali  zu  bestimmen,  scheidet  man  aus  einer 
Seifenlösung  die  fetten  Säuren  ab  und  prüft  dann  mit  alkoholischer  Platinchlorid- 
lösung, welche  bei  Gegenwart  von  Kali  einen  gelben  Niederschlag  erzeugt.  Die 
Mengenbestimmung  der  Alkalien  erfolgt,  wenn  nur  eins  derselben  zugegen 
istf  auf  alkalimetrischem  Wege.    Man  zedegt  die  Seife  durch  überschüssige 
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Nonnalsäure,  lässt  die  fetten  Säuren  sich  abscheiden  und  bestimmt  dann  durch 
Zurücktitriren  mit  kaustischem  Alkali  die  Menge  der  überschüssig  zugesetzten 
Säare.  Die  Differenz  giebt  die  zur  NeutraKsation  des  Alkali  der  Seife  verwandte 
Säure  und  daraus  die  Menge  des  Alkali  selbst  Sollte  die  Zerlegung  durch  die 
Slure  nicht  leicht  genug  von  Statten  gehen,  so  setst  man  etwas  Wdngeist  su, 
wodurch  die  Seife  sich  löst  und  leichter  xerl^bar  wird.  Erwärmen  oder  gar 
Kochen  ist  zu  unterlassen. 

Sind  Kali  und  Natron  vorbanden  und  ist  die  Menge  beider  Alkalien  fest- 
^   zustellen,  so  bestimmt  man  in  einer  Probe  das  Gesammtalkali  alkalimetrisch; 
eine  Eweite  Probe  zerlegt  man  mit  Salzsäure  und  bestimmt  in  der  Lösung  mit 
Platinchlorid  das  Kali.    Aus  dem  gefundenen  Kali  und  dem  Gesammtalkali  be- 
rechnet man  das  Nairon. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  kann  auch  folgender  Weg  eingeschlagen  werden: 
Man  bringt  die  abgewogene  Seife  in  kleinen  Portionen  in  einen  Platintiegel,  ver- 
brennt das  Olganische  mit  der  Vorsicht,  dass  nichts  Übersteigt  und  behandelt 
die  Asdie,  die  aus  dem  Tiegel  aa^;espfllt  worden,  alkalimetrisch.  Für  gewöhn- 
lieh  begnügt  man  sich,  den  ganzen  aus  der  Filtration  berechneten  Alkaligehalt 
bei  den  harten  Seifen  als  Natriumoxyd,  (Na^O),  und  bei  den  weichen  Seifen  als 
Kaliumoxyd,  (K,0),  anzußlhren,  unbekümmert  darum,  ob  geringe  Mengen  d« 
anderen  Alkalis  zugegen  sind. 

Ob  eine  Seife  freies  Alkali,  d.  h.  Aetzkalt  oder  Carbonat  enthält, 
erkennt  man  durcli  Zusatz  von  etwas  'Phenolphtalein  zur  alkoholischen  Lösung 
derselben,  wobei  Rothfärbung  eintritt,  ferner,  indem  man  eine  frische  Schnitt- 
fläche mit  Quecksilberchloridlösung,  welche  Gelbfärbung,  oder  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul,  welches  eine  schwarze  Färbung  giebt,  betupft.  Die  Reaction 
mit  Queck«lberchlorid  ist  jedoch  ziemlich  unsibher.  Referent  hat  wiederhcrit 
beobaditet,  dass  Seifen,  welche  frisch  ganz  deutlich  darauf  reagirten,  dies  nach 
längerem  Li^n  nicht  mehr  tfaaten. 

Femer  tritt  bei  Quecksilberchlorid  nicht  die  Gelbfärbung  ein,  wenn  die  Seife 
bei  geringem  Gehalt  an  kaustischem  oder  kohlensaurem  Alkali  zugleich  Chlor- 
kalium oder  Cblomatrium  enthält 

Um  die  Menge  des  unverseiften  Alkalis  zu  bestimmen,  kocht  man  eine 
abgewogene  Menge  Seife  mit  destilHrtem  Wasser  und  trägt  in  die  heisse  Lösung 
festes  Kochsalz  in  kleinen  Portionen  ein.  Die  Seife  gerinnt  hierdurch  und  scheidet 
sich  ab,  während  das  unvcrbunden  gewesene  Alkali  in  der  Kochsalzlösung  bleibt. 
Der  Zusatz  von  Kochsalz  wird  solange  fortgesetzt,  bis  die  letzten  Portionen  sich 
nicht  mehr  lösen.  Dm  Kochsafaslösung  wird  in  ehi  Bechcrglas  gebracht,  die 
Waschwässer  vom  Abspülen  der  Sdie  mit  gesättigter  Kochsaldösung  werden  hin- 
zugefügt, worauf  man  alkalimetrisch  bestimm^  wieviel  Alkali  vorhanden  isl^  nach- 
dem man  sich  zuvor  mit  Curcumen  oder  Lackmuspapier  von  der  Gegenwart  des- 
selben überzeugt  hat 

Um  einen  etwaigen  Glyceringehalt  in  einer  Seife  zu  bestimmen, 
löst  man  25  Grm.  der  letzteren  in  heissem  Wasser,  versetzt  mit  verdünnter 
Schwelelsäure  bis  zur  sauren  Reaction,  schmilzt  die  fetten  Säuren  mit  Wachs  zu- 
sammen, lässt  erkalten,  hebt  den  Fettkuclien  ab  und  dampft  die  durch  kohlen- 
saures Natron  genau  neutralisirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein. 
Den  aus  schwefelsaurem  Natron  und  Glycerin  bestehenden  Rückstand  behandelt 
man  mit  Alkohol,  weichet  das  schwefelsaure  Natron  ungelöst  zurlicklässt.  Die 
filtrirte  alkoholische  Lösung  wird  verdunstet,  der  Rückstand  nochmals  mit  Alko- 
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hol  behandelt  und  die  abermals  filtrirte  Lösung  in  einem  Pladnschälchen  im 
Wasserbade  veidatutet  —  Auf  Genauigkeit  kann  das  Verfahren  wegen  der 
Fiachtigkeit  des  Glycerins  keinen  Ansprach  machen.  Bei  Seifen,  welche  dnen 
Zuckeigehalt  nicht  filrchten  lassen,  kann  man  eme  genaue  Glycerinbestimmung 
in  folgender  Weise  vornehmen  (12):  Man  löst,  je  nach  dem  vermiitheten  Glycerin- 
geholte,  5— 10  Grm.  Seife  in  Methylalkohol  auf,  filtrirt  und  verjagt  den  Alkohol 
durch  Abdampfen.  Der  Rückstand  wird  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Seife 
mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Dann  erwärmt  man,  bis  sich  die  Fettsäuren 
klar  abgeschieden  haben.  Bei  flüssigen  Fetten  setzt  man  zweckmässig  etwas  ^ 
hartes  Paraffin  zu,  um  die  obenauf  schwimmenden  Fettsäuren  bei  dem  nun  folgen- 
den Abkühlen,  welches  durch  Einstellen  der  Schale  in  kaltes  Wasser  bewirkt 
wird,  zum  Erstarren  zu  bringen.  Man  hltrirt  in  einen  geräumigen  Kolben,  wäscht 
gut  nach,  neutralisirt  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Phenolphtale'in  mit  Kalilauge 
and  seist  noch  10  Grm.  Aetzkali  hinzu.  Dann  Utert  man  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur so  vid  einer  ca.  5  proc  Permanganaüösung  zuflicsscn,  bis  die  Flüssigkeit 
nidit  mehr  grOn,  sondern  blau  oder  schwärzlich  geOrbt  ist  Sodann  eibitst  man 
zum  Kochen,  wobei  Manganhyperoxyd  ausfiült  und  die  Flüssigkeit  roth  wird,  und 
setzt  soviel,  aber  nicht  mehr  wässrige  schweflige  Säure  hinzu,  als  zu  vollständiger 
Entfärbung  nothwendig  ist,  wobei  die  Flüssigkeit  noch  stark  alkalisch  bleiben 
muss.  Man  filtrirt  durch  ein  glattes  Filter  von  solcher  Grösse,  dass  es  mindestens 
die  Hälfte  der  ganzen  Flüssigkeit  auf  einmal  aufnehmen  kann,  und  wäscht  mit 
siedendem  Wasser  sehr  gut  aus.  Die  letzten  Waschwässer  sind  häufig  durch 
etwas  Mangansuperoxyd  getrübt;  diese  Trübung  verschwindet  aber  bei  der  nun 
folgenden  Ansäurung  mit  Essigsäure,  indem  die  dadurch  frei  werdende  schweflige 
Säure  zur  Wirkung  gelangt.  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  bis  nahe  zum  Sieden  er- 
•hitzt  und  mit  lOCbcm.  einer  10— 18  proc.  Lösung  von  Chlorcalctum  oder  essig- 
saurem Kalk  geftUlt  Bei  grösserem  Kalkzusatz  follen  reichliche  Mengoi  Gyps 
aus,  welche  die  Bestimmung  ungenau  machen.  Der  Niederschlag  enthält  ausser 
oxalsaurem  Kalk  stets  noch  Kieselsäure.  Man  darf  ihn  deshalb  nach  dem  Glühen 
nicht  als  reinen  kohlensauren  Kalk,  bezw.  als  Caldumoxyd  ansprechen,  sondern 
nimmt  die  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Oxalsäuren  Kalkes  am  besten  mittelst 
Titration,  entweder  mit  Permanganat  in  saurer  Lösung  oder  nach  dem  Glühen 
nlkalimetrisch  vor.  Schlägt  man  den  leCzten  Weg  ein,  so  lost  man  den  geglühten 
Niederschlag  in  ca.  .J-Normalsalzsäurc  und  titrirt  unter  Zusatz  von  Methylorange 
als  Indicator  mit  ca.  ^-Normalnatronlauge  zurück.  Der  Titer  der  Salzsäure  ist 
meist  auf  kohlensaures  Natron  gestellt;  106  Thle.  kohlensaures  Natron  entsprechen 
92  Thbi.  Glycerin. 

Zucker  lässt  sich  in  Transparentseifen  in  der  Weise  nachweisen,  dass  man 
die  Seife  m  kochendem  Wasser  löst  und  aussalzt  Das  Salzwasser  wird  ein- 
gedampft und  der  Rfickstand  geglttht.  Ein  Caramelgerudi  neben  etwaigem  Acro- 
längerach,  welcher  von  Glycerin  herrührt,  zeigt  den  Zuckergehalt  an. 

Da  Transparentseifen  heute  mit  und  ohne  Sprit  hergestellt  werden,  so  ist  es 
jetzt  oft  von  Wichtigkeit  zu  ermitteln,  ob  eine  Seife  Alkohol  enthält.  Zum  Nach- 
weis desselben  mischt  Vai.knta  (13)  50—60  (irm.  Seife  mit  Bimsstein  und  destillirt 
zuerst  bei  110°,  dann  bei  120°  im  Paraffinbade  ab.  Mit  dem  Destillate  wird  die 
Jodoformprobe  gemacht,  welche  nach  Haüek  in  folgender  Weise  ausgeführt  wird. 
Man  versetzt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  5—  6  Cbcm.  einer  10  proc.  Kali- 
lOsnng,  erwflrmt  auf  40—50"  und  giebt  so  viel  einer  mit  Jod  gesättigten  16  bis 
90  proc  Jodkaliumlösung  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  gelbbrkunlicfa  geflirbt  er- 
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scheint.  V^erschwindet  die  Farbe  beim  Umschüttcln  nicht,  so  setzt  man  mittelst 
des  Glasstabes  gerade  so  viel  Kalilauge  hinzu,  dass  völlige  Entfärbung  eintritt. 
£s  scheiden  sich  dann  entweder  sofort  oder  nach  einigem  Stehen  gelbe  Krystallc 
von  Jodoform  au^  die  unter  dem  Mikroskope  als  sechsstrahlige  Sterne  oder  sechs- 
eckige Talein  erscheinen. 

Die  Abscheidung  der  zur  ParfUmirung  der  Seifen  zugesetzten 
fttberischeo  Oele  kann  nach  Basfoed  (14)  in  zweierlei  Weise  geschdien:  Man 
extrahirt  die  Seife  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Aether,  filtrirt  durch  ein  mit 
Aether  benetztes  Filter  und  wäscht  mit  derselben  FlOssigkeit  nach.  Die  Lösung 
wild  mit  Wasser  geschüttelt»  um  etwa  in  dieselbe  mit  flbergegaingene  Seife  zu 
entfernen,  und  dann  verdunstet.  Oder  man  löst  die  Seife  in  Wasser,  versetzt  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium,  um  das  starke  Schäumen  zu  verhindern, 
und  treibt  dann  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  die  flüchtigen  Oele  ab.  Aus 
dem  Destillate  sammelt  man  das  Gel  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Ueber  die 
Natur  des  Oeles  giebt  der  Geruch  Aufschluss. 

Die  Füllungsmittel  für  Seifen  sind  theils  wasserlösliche  Salze,  nament- 
lich Chlorkalium,  Chlornatrium,  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron, 
kohlensaure  Alkalien  und  Wasserglas,  theils  in  Wasser  unlösliche  Mineralsub- 
stanzen, wie  Talk,  Schwerspath,  Kieseiguhr  etc.,  theils  organische  Substanzen, 
namentlid)  RartelGdmdi].  Zur  Ermittlung  von  Beimengungen  löst  man  die  fein- 
geschnittene Seife  in  der  8 — 10  fechen  Menge  90  proc.  Alkohols  durch  massiges 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  filtrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol, 
trocknet  bei  100^  C  und  wägt  ihn.  Ganz  ohne  Rflckstand  sind  nur  die  mit 
Hilfe  von  Sprit  beigestellten  Transparentseifen  in  Alkohol  löslich. 

Zur  Bestimmung  des  in  Wasser  löslichen  Theils  des  Rückstandes 

extrahirt  man  denselben  mit  kaltem  Wasser,  bringt  ihn  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
und  nimmt  Theile  davon  zu  den  Bestimmungen  der  Schwefelsäure,  des  Chlors, 
der  Kieselsäure  und  der  Alkalien.  Die  an  Alkalien  gebundene  Kohlensäure  kann 
bei  Abwesenheit  von  Wasserglas  durch  Titriren  bestimmt  werden;  sonst  zieht  man 
eine  directe  Kohlensäure-Bestimmung  vor.  Ein  Gehalt  der  Seilen  an  W'asser- 
glas  wird  auch  dadurch  gefunden,  dass  man  die  wässrige  Lösung  mit  einer 
Säure  zersetzt.  Die  Kieselgallerte  scheidet  sich  am  Boden  der  Flüssigkeit  ab, 
während  die  fetten  Säuren  obenauf  schwimmen.  Man  sammelt  die  in  der  salzigen 
Flüssigkeit  suspendirte,  oder  am  Boden  derselben  abgeschiedene  Gallerte  auf 
einem  Filter,  wäscht  sie  aus,  trockne^  erhitzt  und  wägt  sie.  Seife,  welcher  Wasser- 
glaslösung beigemischt  is^  wird  sich  in  Weingeist  nicht  ganz  lösen  lassen,  da 
dieser  dem  Wasseiglas  viel  Alkali  entzieht  und  die  Kieselgallerte  ungelöst  zu- 
rttckttsst 

Kocht  man  den  in  Alkohol  unlöslichen  Theil  mit  Wasser,  so  bildet  sich  bei 
Gegenwart  von  Stärkemehl  eine  dickliche  Lösung,  wdche  sich  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  Jodtinktur  blau  färbt.    Um  auf  Leim  zu  prüfen,  extrahirt  man 

den  in  Alkohol  unlöslichen  Theil  der  Seife  mit  heissem  Wasser.  Die  Lösung 
gelatinirt  beim  Erkalten  und  giebt  einen  Niederschlag,  wenn  man  sie  mit  Gerb- 
säurelösung versetzt.  Mineralöle  und  Mineral  fette  lassen  sich  leicht  durch 
ihre  Unverseifbarkeit  nachweisen. 

Zum  Nachweis  von  Talk,  Schwerspath,  Kieseiguhr  etc.  glüht  man  den 
in  Wasser  unlöslichen  Theil  des  Rückstandes,  um  die  organischen  Substanzen 
zu  zerstören,  und  prüft  ihn  dann  auf  seine  Bestandtheüe.  C.  Deit£. 
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Selen.*)  Geschichte.  Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius 
im  Bleikammerschlatnni  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Gripsholm  in  Schweden,  in 
welcher  Schwefellües  von  Falon  TemTbeitet  wurde»  entdeckt  (i).  Bbrzilius 
nannte  das  neue  Element  tSelenc  von  acXr^vr^,  Mond,  wegen  vielfiicher  Ueber- 
einstiromung  in  Eigenschaften  und  Vorkommen  mit  dem  schon  1798  von  Klap- 
ROTH  entdeckten  Tellur  (von  telhis,  Erde). 

Vorkommen.  Das  Selen  gehört  zu  den  seltenen  Elementen,  denn  obgleich 
ziemlich  verbreitet  auf  der  Erde,  findet  es  sich  doch  nirgends  in  grosser  Menge, 
und  eigentliche  Sclenmineralien  sind  immer  selten.  Es  kommt  in  der  Natur 
fast  stets  als  Begleiter  des  ihm  nahe  verwandten  Schwefels  vor,  zuweilen  mit 
ihm  verbunden,  häuüger  aber  in  Form  von  Metallseleniden  den  natürlichen  Sul- 
fiden beigemengt. 

Gediegen  soll  Selen  sich  bei  Culebras  in  Mexiko  fmden;  in  Verbindung  mit 
Schwefel  kommt  es  auf  der  Itparischen  Insel  Volcano  (2),  sowie  auf  einer  vulkani- 
schen Insel  Neuseelands  (3)  vor. 

Von  schwedischen  Fundorten  sind  su  nennen  Falun,  dessen  lifineraUen 
«iweilen  5f  Selengehalt  aufweisen  (4),  Atwidaberg  und  Skrikerum  in  Smaland  ($). 
In  Deutschland  finden  sich  selenhaltige  Erze  namentlich  am  Hars  bcn  Tilk^od^ 
Clausthal  und  Zorge,  sowie  in  Thüringen  hei  Hildburghausen.  Von  weiterem 
Vorkommen  sind  namentlich  von  Bedeutung  San  Onofre  in  Mexiko  und  Cacheuta 
in  der  Provinz  Mcndoza  der  süd-amerikanischen  Rejuiblik  Argentina.  Letztere 
Fundorte  gehören  zu  den  ergiebigsten,  da  in  Scleniden  aus  den  Anden  29'7  bis 
4 8  4 8  Selen  gefunden  wurden  (6),  hauptsächlich  gebunden  an  Blei,  Kupfer  und 
Silber  (6,  7,  9),  zuweilen  auch  an  Kobalt  und  Eisen  (6);  in  einem  mexikanischen 
Selenwismuth  waren  341^  Selen  enthalten  (8). 

Von  eigentlichen  Selenmineralien  nnd  zu  erwähnen: 

Clausthalit,  Selenblei  =  PbSe  (Reinsbeig  bei  Fieibeig  t  S.;  Clausthal, 
Zorge,  Tilkerode  am  Harz;  Mendoza  in  SUd-Amerika); 

Selenkupfer     Cu^Se  (Lerbach  am  Harz;  Skrikerum  in  Schweden); 

Selenkupferblei,  Selenbleikupfer,  Zorgit,  PbSe  mit  CujSe  in 
wechselndem  Verhältniss  (Zorge,  Tilkerode  am  Harz,  Glasbachgrund  in  Thüringen); 

*)  i)  BnzEUUS,  SCHwaiGG.  Joum.  23,  pag^.  309;  weitere  Angaben  pag.  430;  34,  pag.  79; 
P0G6.  Ann.  7,  {Mg.  243;  S,  pag.  4S3'       SimoHayBa,  Scmnaca  Jooin.  43,  pag.  45a. 

3)  R.  W.  EUSKBON  Mac  Ivos,  Chcm.  News  56,  pag.  251;  Jahresber.  1887,  pag.  39a. 

4)  Th.  Nordström,  Bcr.  12,  pag.  1723.  5)  Handwörterbuch  d.  Chem.  von  Lirbig  etc.  Braun- 
schweig 1859,  7,  pag.  789.  6)  F.  PiSA.Ni,  Compt.  rend.  88,  pag.  391;  Jahresber.  1879,  pag.  1182. 
7)  Fr.  Heusi.kr  und  H.  Klinukk,  Ber.  18,  pag.  2556.  8)  Otto-Michaelis,  Lehrb.  I.  Bd., 
pag.  770.  9}  A.  Stslznee,  Jahieabar.  1874,  pag.  1234.  10)  S.  L.  Pinvuld,  Jahresber.  t886| 
pag.  aaas.  11)  V.  Fb&mandsz  und  S.  Navia,  Jahresber.  1877,  pag.  1265;  veigL  Mazxbt, 
Jahresber.  1878«  pag.  laoi;  Bruns,  daselbst,  pig.  isoa.  12)  J.  \V.  MAUjrr,  Sill.  Amer. 
Joum.  (3)  15,  pag.  294;  Jahresber.  1878,  pag.  1201.  13)  A.  Frenzki.,  Jahresber.  1874, 
pag.  1234:  vgl.  V.  Fer.nandkz,  Jahresber.  1877,  pag.  1265.  14)  R.  Ke.mper,  .\rch.  Pharm.  (2)  loi, 
pag.  25;  Jahresher.  iS6o,  pag.  84.  15)  L.  F.  N11.SON,  Ber.  7,  pag.  1719.  16)  Lamy,  Cotnpt 
ttüA.  74.  pag-  1285.  17)  SCHBOEBa-KiSTMBB,  Compt.  rend.  74,  pag.  1286;  vgl  anch  Bcr.  5, 
pag.  48s.  18)  J.  FBasoNNB,  Ber.  5,  pag.  432:  Compt;  fand.  74,  pag.  1199.  19)  DanocwATma, 
Ber.  t6,  pag.  1359;  ans  The  Analyst  8,  pag'  63'  20)  E-  Divers,  Jahresber.  1885,  pag.  2056. 
21)  Drinkwatkr  ,  Ber.  17  Ref.,  pag.  5;  aus  The  Analyst  8,  pag.  241.  22)  \V.  B.  HART, 
Jahresber.  1883,  pag.  2S0.  23)  G.  LUNGE,  Ber.  20,  pag.  2031.  23)  Ch.  VlOLEriE,  Compt.  rend.  70, 
pag.  729;  Ber.  3,  pag.  421.  25)  RÖSSLBR,  Ann.  180,  pag.  240  26)  L.  Oi-lFlcius,  Dingl.  pol. 
Jouro.  324,  pag.  414.  97)  H.  Dkbrav,  Ber.  9,  pag.  8^1.  28)  SnnoBCK,  Otto-Migbabus  Lehib.  I, 
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Selensilber  =  AgjSe,  (Tilkerode  am  Harz); 

Eukairit=:  CujSe-i- AgjSe,  (Skrikerum  in  Smaland;  VVüsteAtacama  in  Chile); 

Crookesit  «(CuTlAg)Se  (Skrikerum); 

Tiemannit  »  HgSe  (lo)  (Clauatbal,  TQkerode,  Zorge); 

Onofrit  =  HgSe  +  4HgS  (San  Onofre,  Mexiko); 

Lerbachst  =  PbSe-4-HgSe  (Lerbach  und  Tilkerode  am  Harz); 

Silaonit  ^  BigSe  (ii),  (Giianaxoato  in  Mexiko); 

Guanajuatit  =  Bi2Se3+  S  (12),  wohl  identisch  mit 

Selenwtsinuthglanz  oder  (nach  Dana) 

Frenzelit  =  2Bi2Se3-BijS3  (13)  (Guanaxuato  in  Mexiko). 

In  Seleniden  aus  den  Anden  wurden  ferner  als  wesentliche  Bestandtheile 
die  Verbindungen  Ag,Se  2PbSe  -H  2CuSe  und  Ag^Se  ■+■  Cu,Se  -H  4CuSe 
nachgewiesen  (7). 

In  sehr  kleinen  Mengen,  oft  durch  die  Analyse  nicht  direkt  bestimmbar, 
findet  sich  das  Selen  in  gewissen  natürlich  vorkommenden  Sulfiden,  so  nament- 
Heb  in  Eisenkiesen,  Kupferkiesen,  Kupferschiefern  und  Zinkblenden. 

Bei  der  Verarbeitung  derselben  im  grossen  Maaasstabe  auf  die  betrefienden 
Metalle  oder  sur  DarsteUung  von  Schwefelsäure  verflttchligt  sich  das  Selen  und 
condensirt  sich  in  den  Räumen,  in  welche  die  flüchtigen  Röstprodukte  zunächst 
eintreten.  So  gelangt  das  Selen  in  die  Flugstaubkammern  der  Mansfelder  Hütte 
und  in  die  Bleikammem  der  Schwefelsäure-Fabriken.  Im  Flugstaube  der  Röst- 
öfen der  Mansfelder  Werke  wurden  bis  9§  Selen  gefunden  (14);  der  Schlamm 
der  Faluner  Schwefelsäure-Fabrik  enthält  etwa  2  5 }{  :'elen  (15).  Fin  Thei!  des 
Selens  bleibt  in  der  Kammersäure  gelöst  und  gelit  so  in  die  Schwefelsäure  des 
Handels  über,  die  manchmal  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt  aufweisst  (16,  17); 
so  enthielt  eine  Schwefelsäure  aus  kupferhaltigen,  französischen  Pyriten  0  066  Grm. 
Se  im  Liter  (z8),  andere  Handels-Sorten  sogar  0*5^  und  daittber  (19).  Das  Selen 
ist  in  der  Sdivefelslure  in  Form  von  Sdenschwefeltiioxyd,  SeSO,  (s.  dies.)  (20) 
oder  auch  als  selenige  Säure  gelöst  und  geht  bei  der  DarsteUung  von  Sulfat 
durch  Einwirkung  solcher  selenhaltiger '  Säure  auf  Chlornatrium  in  ^e  ent- 
standene Salzsäure  über,  indem  sich  zunächst  flüchtiges  Selenchlorflr  bildet: 
äSeSO,+  SHQ«  Se^Clt-t-  HtS04+  SO«. 

W'  773*  ^)  BOrma,  Aidk  Plumn.  (s)  90,  p«g.  S98;  Jouni.  pr.  Cben.  71,  pag.  51a; 
JdnMber.  1857,  pcg.  tss.   30)  R.  BOTTcaa,  Jonrn.  pr.  Chcm.  94,  pag.  459;  Ja]imber.  1865, 

pag-  43-  3^)  O-  Pettersson,  Ber.  6,  pag.  1466.  32)  De  Forcrand,  Compt.  rend.  95,  pag.  129; 
Ber.  15,  pag.  2228.  33)  Kienlen,  Bull.  soc.  chim.  37,  pag.  440;  Ber.  15,  pag.  1753.  34)  H.  Born- 
TRÄGER,  Dinulkk's  pol.  Journ.  247,  pag.  505.  35)  Liebe,  Chcm.  Centralbl.  1860,  pag.  367; 
Jahresber.  1860,  pag.  84.  36)  HimMur»  FOOOk  Ann.  84,  pag.  214;  im  Ausc:  Ann.  80,  pag.  265. 
37)  C.  KAMimSMUO,  BeiL  Akad.  Bar.  1874,  p«g.  188;  Pooo.  Abb.  15s»  pag.  151;  Ber.  7, 
pag.  669.  38)  KBOMaOLT,  Asn.  diim.  piqn.  (3)  46,  pag.  957;  Pogg.  Ann.  98,  pag.  396. 
39)  ScHAFFGOTSCH,  Ann.  68,  pag.  247 ;  Journ.  pr.  Chem.  43,  pag.  308.  40)  Ch.  P'abre,  Compt. 
rend.  103,  pag.  53;  Ber.  19,  Ref.  pag.  524.  41)  II.  N.  Draper  und  R.  J.  Moss,  Chem.  News  33, 
pag.  i;  Jahresber.  1876,  pag.  180.  42)  B.  Rathke,  Habilit-Scbrift,  Halle  1869;  Ann.  152, 
pag.  l8t.  43)  llimcimilCH,  Bari.  Akad  Ber.  1855,  pag.  409;  Journ.  pr.  Chem.  66,  pag.  257. 
44)  ScBAiFOoncH,  Pooramb  Ana.  90^  pag.  66;  Joam.  pr.  Chem.  60,  pag;  31a.  45)  A.  Bbttii^ 
OORF  und  A.  WüLUiia,  Pooo.  Ann.  133»  pag.  993;  Jahresber.  1868,  pig.  69.  46)  H.  Fizkau, 
Compt.  rend.  68,  pag.  1 125;  Poggend.  Ann.  138,  pag.  26.  47)  W.  Spring,  Bull.  Acad.  Belg.  1881, 
(3)  2,  pag.  88:  Ber,  14,  pag.  2580.  48;  Th.  Carneu.ey  und  W.  C.  Wim.ia-MS,  Journ.  Chem. 
Soc.  35,  pag.  563;  Ber.  12,  pag.  1360.    49)  L,  Troost,  Compt.  rend.  94,  pag.  1508;  Ber.  15, 

pag.  1751.   50)  H.  SAnn»CLAttt  Dsmuc  and  L.  Troost,  Compt  icnd.  49,  pag.  239;  56, 
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Das  übergegangene  Selenchlorür  zersetzt  sich  dann,  je  nach  der  An-  oder 
Abwesenheit  von  schwefliger  Säure,  in  der  Salzsäure  weiter,  nach  der  Gleichung: 

ScjCl,  -H  SO,  -h  2H,p  =  HjSO^  H-  2Ha  -H  2Se 
oder  in  folgender  Weise: 

3SetClt-H3H,0>-3Se+4Ha-i-H,Se03  (20). 

Der  Selengebalt  der  rohen  Salzsaare  soll  neben  dem  Eisengehalt  nicht  selten 
Ursache  der  gelben  Färbung  derselben  sein  (as).  Eine  sdenhaltige  Sabcsäure 
fllrbt  bei  der  Arsenprobe  nach  Reinsch  das  blanke  Kupfer  in  der  gleichen  Weise 
grao,  wie  arsenhaltige,  aber  das  beim  Erhitzen  des  Kupferstreifens  im  einseitig 
geschlossenen  Rohre  erhaltene  krystallinische  Sublimat  sieht  anders  aus  und  löst 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  cliaraktcristisch  lauchgrtiner  Farbe  (21,  209). 

Hinsichtlich  der  selenhaltigen  Schwefelsäure  ist  zu  beachten,  dass  eine 
solche  bei  der  Prüfung  auf  Stickstofl-Verbindungen  sowohl  die  Diphenylamin- 
und  Indigoprobe,  als  auch  die  EisenoxyduUalzprobe  giebt.  Im  letzteren  Falle 
trttbt  sich  aber  nach  einiger  Zeit  die  Flttssigfceit  durch  ausgeschiedenes  Selen 
roth.  Dagegen  ist  die  Brudnreaction  auf  Nitrose  auch  bei  Anwesenheit  von, 
Selen  suverlässig  (93). 

Auch  einige  Metalle  des  Handels  zeigen  zuweilen  Selengehalt  Aus  Kupfer 
wurde  nach  der  Oxydation  durch  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Selendioxyd  er* 
halten  und  bei  der  Verarbeitung  von  Blicksilber  werden  nicht  unerhebliche 
Mengen  von  Selen  gewonnen  (25,  26).  Feinsilber  wird  durch  einen  Selengehalt, 
auch  wenn  dieser  nicht  einmal  O  lJ^  beträgt,  ungünstig  beeinflusst  und  die  daraus 
hergestellten  Legirungen  fallen  leicht  brüchig,  blasig  und  fleckig  aus.  Der  Selen- 
gelialt  des  Silbers  kann  sowohl  aus  dem  Erze  stammen,  als  auch  bei  der 
Scheidung  nach  d' Arget  mittelst  concentrirter  Schwefelsäure  in  dasselbe  über- 
gehen (27). 

Darstellung.  Für  die  GewinnuDg  von  Stln  kannntn  gegenwärtig  vorzugsweise  der  Flug- 
steub  der  Mmsfelder  HOttenweilEe  nad  der  Bleikamnienchhinin  der  Scbwefelslinrefikbriken  in  Be* 
tracht.    Die  Abscheidiing  des  Selens  aus  diesem  Material  gründet  sich  hauplaidilich  auf  die 

Flüchtigkeit  des  Selens  in  freiem  Zustande,  auf  die  leichte  Reducirbarkeit  seiner  Oxfde  uad  anf 

die  Löslichkeit  des  Selens  in  schwefligsauren  Alkalien  und  in  Cyankalium. 

Aus  sehr  reichhaltigem  Flugstaub  lässt  sich  nach  vorhergehendem  Auswaschen  mit  Wasser 


I»ig.  891;  Ana.  113,  pag.  43;  »7,  pag.  274.  51)  Gsunz,  Compt  read.  74i  pag.  803  u.  119a 
$»)  PuOcKBR  tt.-Htrrosr,  Jahretber.  1864,  pag.  iii.  53)  J.  WniTHsa,  Joarn.  pr.  Cbem.  88, 

pag.  18a  54)  E.  Petersen,  Zeitschr.  physik.  Chem.  8,  pag.  612.  55)  G.  Salbt,  Compt 
rend.  73,  pap.  742;  Bull.  soc.  cbim.  (2)  16,  pap.  195.  56)  Dittk,  Compt.  rend.  73,  pag.  622; 
BuU.  soc.  chim.  (2)  16,  pag.  229.  57)  J.  Chautakd,  Compt.  rend.  79,  pag.  1123.  58)  J.  L.  SiRKS, 
FOGG.  Ann.  143,  pag.  429;  Jabresber.  1871,  pag.  151.  59)  H.  Bornt&acer,  DiNGLnt's  poL 
Joam.  P<%'  55-    ^)  HrrroiF,  Poogbnd.  Ann.  84,  pag.  314;  Ana.  80,  pag.  365. 

61)  W.  Snomn,  Pooo.  Ana.  159,  pag.  117;  DUKäicK's  JoaiB.ai7,  pag. 61.  6a)  S.  KAUiCBn, 
Vi^inBai.  Ann.  31,  pag.  101.  63)  Sai.k,  Lond.  Roy.  Soc.  Proceed.  21,  pag.  283;  Poggend. 
Ann.  150,  png.  333.  6^)  \V.  Smith,  Ber.  6,  pag  204;  vgl.  auch  Rosse,  Philos.  Mag.  (4)  47, 
pag.  161.  65)  L.  A.  FuKSSMANN,  WiEDEM.  Ann.  2,  pag.  513.  66)  W.  Siemens,  Berl.  Akad. 
Ber.  1877,  pag.  299;  Wikdbu.  Ann.  a,  pag.  521.  67)  W.  G.  Adams,  Lond.  R07.  Soc  Proc.  24, 
paf.  163;  FOGO.  Ann.  159,  pag.  619.  68)  Dcndbe,  Load.  Rof.  Soc.  Proc  33,  pag.  535. 
69)  W.  0.  Adams  und  E.  Day,  Load.  Roy.  Soc  Proc.  25,  pig.  113.  70)  M.  Billati  und 
S.  LUSSANA,  Gau.  chim.  ital.  12,  pag.  39t;  Ber.  21,  Ref.  pag.  132.  71)  Dingler's  pol. 
Joam.  217.  pag.  61.  72)  R.  Sauink,  Thilos.  Mag.  (5)  5,  pag.  401 ;  Jahresber.  1878,  pag.  145. 
73)  Graham  Beul,  Jahresber.  1880,  pag.  193.  74)  A.  Bheoukt,  Jahresber.  1880,  pag.  I93. 
75)  SilBdiwbx,  Jahresbar.  188 1,  pag. 96;  1883,  pag.  214;  1885,  pag.  248U.249.  76)  J.  W.  Glakk, 


> 


Digitized  by  Google 


Seien. 


$99 


durch  «infkchvs  AbdettiUiiea  Selen  erbolteo,  so  aus  einem  SpursteinflugsUub  einer  Hütt«  bei 
HeftsUdt  SO— S8^  (38).  Oder  maa  acUlmmt  den  Fliigitaal»,  wlsclit  die  scbweNten,  sidi  sii 
Boden  eetsenden  Theile  eist  mit  fduHurdMÜtifen,  dmin  mit  reinem  Wasser,  sdunilst  ndt  Pott* 
■sdie  und  Soda,  laugt  aus,  lässt  die  bmttnrothe  Flüssigkeit  an  der  T.uft  stehen,  sammelt  das 
nach  einiger  Zeit  ausgeschiedene  Selen  auf  einem  Filter  und  reinigt  es  durch  Destillation  [BÖTTGKR 
(29)].  Das  hierbei  zunächst  gebildete  AUcsliselenid  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Ab* 
Scheidung  von  Selen  zersctst  Des  Verfahren  lüsst  sich  auch  auf  Selenschlamm  am>enden  und 
dahin  ablndeni,  dass  man  mit  KalOaufe  kodit^  und  ist  dann  auch  rar  Abscheidnng  des  Sdens 
ans  selenhaltigem  Schwefel  ra  empfehlen. 

Die  Oxydation  des  Selens  behufs  nachheriger  Abscheidung  durch  Reduction  kann  auf 
trocknem  oder  nassem  Wege  geschehen.  Im  ersteren  Falle  mengt  man  den  ausgewaschenen 
und  getrockneten  Schlamm  mit  Salpeter  und  kDhlensaurem  Kalium  und  trägt  das  Gemenge  in 
Uefnen  Portionen  bk  dncn  f^ttMndeo  l  icgcl ,  dn.  Die  Schmdee  ^rifd  mit  Wasser  mis- 
gcsogcn  und  die  Lösung  ndt  starker  SahsKoie  erwlrmt  nnd  sodann  doidi  Einidlen  von  schwefliger 
Sittte  in  der  Wirme  das  Sden  gefällt  [Wöhler  (ia6}].  Nach  der  zweiten,  ebenfalls  von 
WÖHLBR  angegebenen  Methode  rührt  man  den  Bleikamracrschlamm  mit  einem  Gemisch  von 
gleichen  Raumtheilen  Schwefelsäure  und  Wasser  zu  einem  dlinncn  Brei  an,  erhitzt  zum  Sieden 
und  fügt  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat  zu,  bis  die  rothe  Farbe  ver- 
fchwundcn  ist  Die  entstandene  Lttnmg  von  Selenslure  und  sdeniger  SHure  wird  mit  dem 
halben  Ranmtiieil  randiender  SahsSnre  auf  den  vierten  Thdl  eingedampft,  wobei  reichliche 
Mengen  von  Chlor  entweichen,  die  erkaltete  Lösung  klar  abgegossen  und  mit  Schwefel- 
dioxyd  ausgefällt.  In  beiden  Fallen  wird  das  Selen  durch  das  Oxydationen)  iftel  in  Selen  säure*), 
besw.  sclensaures  Sab  Übergeführt  und  dieses  durch  starke  Salzsäure  zu  seleniger  Säure  reducirt: 

H,SeÜ4-i-2Ha      H,SeO,+  H,0-l-Cl,. 

Die  sdenige  Slnre  wird  sodann  durch  sdiweflige  Sine  nnter  Abediddung  von  Sden 
aenetfts 

H,SeO,4-  2SO,H-H,0  =  2H,SO,  4-  Se. 
Zur  Gewinnung  von  Selen  aus  Bleikammerschlamm  hat  R.  Böttgkr  (30)  die  I.öslichkeit 
des  Selens  in  schwefligsauren  Alkalien  benutzt.  Es  entstehen  hierbei  Salze  einer  Sclcnoschwefel- 
säure  (s.  d.),  die  durch  Ueberschuss  einer  stärkeren  Säure  unter  Abscheidung  von  Selen  zersetzt 
«erden.  Der  Sdilamm  wird  nnüdist  dncb  Wasser  von  der  ihm  anUlogenden  Schwefdsinre 
befreit  und  sodann  mit  einer  coneentrirten  LOsmig  von  nentralem  Natrinmsolfit  gekoclit^  bis  er 
(dnrdi  Büdong  von  Schwefdbld)  sdiwais  geworden  ist;  die  Lösung  wird  in  verdünnte  Sds- 

*)  Dunk  Salpetersiare  auf  nassem  Wege  durehatts  nidit  voOstlndig;  ein  grosser  Theil 
wild  nur  su  seleniger  Slure  oigrdirt 

Jahresber.  tSSs.  pag.  249.  77)  M.  Hismis,  Wbdbm.  Ann.  BeibL  8,  pog.  859;  Jahresb.  1884, 
pag.asi-  78)  S.  Kamscher,  Jahresber.  1886,  pag.  264.  79)  Sh.  BmwiiX,  Philos.  Mag.  (5)  90, 
pag.  178;  Ber.  18,  Ref.  pag.  695.  80)  R.  J.  Moss,  Clicm.  News  33,  pag.  203.  81)  A.  .SrHri.i.KR, 
Jahresber.  1884,  pag.  1550.  82)  C.  F.  Gross  und  A.  Higgin,  Journ.  Chcm.  Soc.  35,  pag.  249. 
83)  Mailfert,  Compt.  rend.  94,  pag.  860,  1186.  84)  B.  Rathkk  u.  Zschu-sche,  Journ.  pr. 
Chem.  93,  pag.  141 }  Jahredier.  1864,  pag.  146.  85)  Ublsmamm,  Ann.  116,  pag.  123;  Jahres- 
ber. 1860,  pag.  85.  86)  L.  SCBUCHT,  Beig-  u.  Httttenm.  Zdtg.  39,  pi^.  lai;  Zdtsdir.  anal. 
Chem.  22,  pag.  495.  87)  A.  HlLon,  Ann.  17 1,  pag.  sii.  88)  L.  Fieybrung,  Ber.  9, 
pag.  1469;  Ann.  185,  pag.  332.  89)  Berzf.mus,  Lehrb.  3,  pag.  1205;  Pocg.  Ann.  8,  pag.  21. 
90)  Die  Berechnung  der  Versuche  s.  Loth.  .Mkvkr  u.  K.  Seubert,  Die  Atomgewichte  der  Ele- 
mente, Leipzig  1883.  91)  Mitscheruch  u.  Nitüsch,  Pogg.  Ann.  9,  pag.  627.  92)  Sacc, 
Ann.  diim.  phys.  (3)  21,  pag.  119;  Ann.  64,  pag.  aai;  Joom.  pr.  Chem.  4a,  pag.  329. 
93)  EuuuMN  u.  IIAKCBAND,  Joum.  pT.  Cbcm.  55,  pag.  aoa;  Ann.  Sa^  pag.  77.  94)  ScnOms, 
Wen.  akad.  Ber.  6,  -pag.  314.  95)  DOMAS,  Amu  düm.  phys.  (3)  55,  pag.  186;  Ann.  113, 
Pfg-  3*-  96)  O.  Pettersson  u.  G.  Ek>!AN,  Ber.  9,  pag.  1210,  Bull.  soc.  chim.  (2)  27,  pag.  205; 
Zeitschr.  anal.  Chem.  16,  pag.  264.  97)  H.  Uelsmann  (nach  Wohler),  Ann.  116,  pag.  122; 
Joum.  pr.  Chem.  82,  pag.  508.  98)  P.  Hautefeuille,  Jahresber.  1867,  pag.  172.  99)  Curü.n- 
wmDBR,  Ann*  cUm.  phys.  (3)  34,  pag.  77,-  Joum.  pr.  Chem.  $$,  pag.  300;  Ann.  84.  pag.  225. 
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■iure  dBOtrirti  «obd  Sdcn  te  MÜun  Flodnii  aMcrftUt  Dm  Vaidwm  wM  MMdoiaMasig 
«iedeilioll. 

Statt  des  Natriumsulfits,  dessen  Anwendung  in  gewissen  Fällen  nicht  vortheilhaft  ist  (15, 31^ 
kann  auch  dn^  Cyankalium  ah  Lösungsmittel  dienen.  Das  Princip  dieser  Methode  [OrrENHEiM 
(213)1  beruht  darauf,  dass  Cynnknliiim  und  Selen  sich  direkt  xu  SelcDOcyankalittiD  vereinigen 
(vergl.  dieses  Handwörterb.  III.  Bd.,  pag.  139): 

Se  +  KCN  =  KCNSe, 

analog  wie  Schwefel  und  Cytokdium  sich  zu  Schwctelcyankalium  verbinden.  Beide  Salze  sind 
lödidi  und  aus  ihren  Lfltungen  werden  durdi  sttrkere  Sinnen  die  entsprechenden  Slnren  bei. 
Wlhrend  aber  die  RhodanwanentofUhire  (SolfoqransSnre)  in  iritetriger  Lösung  b«stdwn  kann, 
serfallt  rlie  Selenocyanwaiserstoflsaure  schnell  in  Blausäure  und  Sden:  HCNSe  —  HCN  +  Se. 

Die  Ausfuhrung  geschieht  in  der  Weise  (15),  dass  der  ausgewaschene  Schlamm  mit  einer 
ziemlich  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium  bei  80-  100°  dipcrirt  wird,  bis  eben  die  ur- 
sprünglich rothe  Farbe  in  grau  Ubergegangen  ist;  der  Rückstand  wird  mit  siedendem  Wasser 
ausgelaugt,  Us  SaltdIiiK  in  dem  Waschwasscr  keine  rtüUidie  Opalcsccns  ndir  bcrronnft, 
Ueiaaf  die  gesavmten  Flüssigkeiten  filtiirt  und  Salcslure  im  Uebefsdmss  lunngeftgt,  wodoreh 
das  Selen  fast  augenMIcUich  in  kirschrothcn  Flocken  ausflült,  wOvend  der  gldchfidls  gdMe 
Schwefel  als  Rhodanwasserstoflsäure  in  der  Lösung  bleibt. 

Von  Verunreinigungen  enthielt  das  nach  dieser  Methode  aus  dem  Faluner  Blcikammer- 
schlamin  dargestellte  Selen  (15)  nur  ein  wenig  Kupfer  und  Eisen,  sowie  manchmal  Spuren  von 
Quedtsilber.  Kupfer  und  Eisen  werden  nimlidi  ans  dem  Sdilanm  dnrdi  Cyankalium  ab  Doppel- 
qranQre  gelöst  und  bllai  beim  Anslueni  als  Femcyankupfer  mit  dem  Sekn  nieder. 

Zur  weiteren  Reinigung  wird  deshalb  das  so  erhaltene  Selen  in  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lo^ung  eingedampft,  jedoch  nicht  zu  rasch,  um  Verluste  an  seleniger  Säure,  wie  sie  durch 
Mitgerissen  werden  derselben  durch  die  sauren  D.änipfc  entstehen  könnten,  zu  vermeiden.  Der 
Rückstand  von  Selendioxyd,  SeO,,  wird  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohr  in  einem 
ttodcenen,  staubfreien  Luftstrom  subliniirt.  Daisdbe  kondensirt  sich  in  sehr  sebOnen,  langen, 
weissen  Kiystallen  oder  bei  grösseren  Quantitäten  in  harten,  dicken  Krystaükmsten.  Ans  der 
Lösung  des  Selendiox  yd^^  in  Wasser  fUh  man,  nach  Zusats  von  Sahslure,  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Süure  chemisch  reines  Selen. 

Enthielt  das  erstmals  gefällte  Selen  Quecksilber,  so  bleibt  beim  Autlöscn  des  sublimirten 
Sdendioxyds  in  Wasser  Quecksilberselenit  in  Form  eines  weissen,  unlöslichen  PuItcts  suillck. 
In  diesem  Falk  fügt  man  xu  der  vritesrigen  Lösung  der  sdenigen  Slure  auf  1  TU.  SeO, 
1  TM.  wasselfreies  Natriumcaibonat  su  ote  soviel,  als  zur  StttigoBg  der  Sluit  crfbideilidi  is^ 


100)  A.  DiTTB,  Compt  lend.  74,  p«g.  980;  Ber.  5,  pag.  387.   101)  R.  Januahu),  Gasi.  cUbs. 

ItaL  10,  pag.  46.  102)  E.  Divers  u.  T.  Shtmidzu,  Ber.  iS,  png.  1314.  103)  P.  Hautefkuillb, 
Compt.  rend.  64,  pag.  608,  704;  Bull.  soc.  chim.  (2)  7,  pag.  198,  200,  203;  Compt  rend.  68, 
pag.  1554.  104)  A.  Ktari)  u.  ii.  MoissAN,  Bull.  soc.  rhim.  (2)  34,  pag.  69;  Ber.  13,  pag.  1862. 
105)  Bkrzelius,  Lehrb.  5.  Aull.  2,  pag.  213.  106)  Ch.  Fahre,  Compt.  rend.  103,  pag.  131; 
Ber.  19,  Ref.  pag.  524;  s.  a.  Ann.  chim.  phys.  (6)  10,  pag.  472.  107}  HMmnoiLLB,  Conpl. 
rend.  68,  pag.  1554;  Jabresber.  1869,  pag.  103.  108)  Buthilot,  Ber.  9,  pag.  103s. 
109)  N.  Beketofp,  Ber.  4,  pag.  933.  Sic)  Bekth£:lot,  Compt  tend.  89,  pag.  684;  Ann.  chim. 
P^y-  (5)  18,  pag.  398.  lu)  Berthelot,  Compt.  rend.  82,  pag.  1360;  Bull.  soc.  chim.  (2)  26, 
pag.  101.  112)  A.  W.  HoKMANN,  Ber.  3,  pag.  660.  113)  Rekh,  J.  pharm.  (4)  9,  pag.  173; 
Jabresber.  1869,  pag.  216.  114)  CiL  Fakrk,  Compt.  rend.  102,  pag.  703;  Jahrcsber.  lü&O, 
pag.  as6.  115)  Dersdlie,  Cbn^  rend.  103,  pag.  269  u.  345;  Jahresbcr.  1886,  pag.  227  u.  228. 
116)  Dcrsdbe,  Compt  rend.  lOS,  pag.  1469;  Jabresber.  1886,  pag.  939.  117)  P.  SAMATint, 
Compt  rend.  112,  pag.  865;  Ber.  24,  Ref.  pag.  $51.  118)  Derselbe,  Compt  rend.  I13,  pag.  132; 
Ber.  24.  Ref.  pag.  697.  119)  Vekneuii.,  BulL  soc.  chim.  (2)  38,  pag.  548,  Ann.  chim.  phys.  (6)  9, 
pag.  289;  Ber.  16,  pag.  219;  20,  Rf.  pag.  47.  120)  Berthelot  u.  Vieiu-E,  Compt.  rend.  96, 
pag.  213.  121)  E.  Divers  u.  T.  Shimidzu,  Ber.  18,  pag.  1212;  Chem.  Soc.  Joum.  47,  pag.  441. 
188)  O.  Hahn,  Jonm.  pr.  Chem.  93,  pag.  43a    t83)  L.  Cauiw,  Ann.  IS4,  pag.  57. 
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verdajnptt  die  Lösung  des  Nathumselenits  tut  Trockne,  glubt  zur  VerflUcLtiguDg  des  Queck- 
dlbert  wkI  filDt  die  irttarife  LOniqg  der  Masie  wie  oben  angegeben  mit  schwefliger  Siiue. 
Bei  der  Venrbcitang  sdenheltiger  ffiese  in  Fabriken,  weiche  mit  Gloverduini  erbeiteD 

(s.  Fnbrikation  der  Schwefelsäure),  enthält  die  aus  diesem  ausfliessende  Schwefelsäure  Selen  oft 
in  so  bedeutender  Menge,  dass  sie  blutroth  er<;chcint.  Verdünnt  man  sie  mit  dem  dreifachen 
Voium  Wasser  und  lässt  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen,  so  scheidet  sich  ein  grosser 
Theil  des  Selens  aus  (33).  Um  das  Selen  der  Schwefelsäure  im  Grossen  zu  gewinnen,  lässt 
man  geraume  Zeh  auf  den  Gloveithunn  nur  Kammersäture  ohne  Nitrose  laufen.  Die  durch- 
streichende fdiweflige  Sitae  redndit  da«  Selen  und  dassdbe  scheidet  sich  lieim  Stdwn  der 
trtlben  lodttn  GlovenKurc  in  bleiernen  Behältern  als  rotber  ScManm  ab»  der  mitkeissem  Wasser 
völlig  ausgewaschen  und  bei  100°  getrocknet  wird  (34).  In  einem  »o  gewonnenen  Schlamm 
aus  Kiesen  vom  Rio  tinto  waren  neben  Bleisulfat,  Eisenoxyd,  Kieselsäure  und  arseniger  Säure 
12'6^  Selen  enthalten,  welch'  letzteres  abdestillirt  und  mit  Natronlauge  und  Wasser  gewaschen 
wnide. 

Bei  der  Verwendong  dn  CHomtfne  snr  Dttttdluiig  von  NatriummUitt  verflacbtigt  sieb 

das  Selen  mit  der  Salzsäure  (s.  oben)  und  scheidet  sieh  tum  grössten  Theile  in  den  ersten  Vor- 
lagen (Bonbonnes)  wieder  ab  als  zicgelrothe  Schlammschicht,  die  neben  thontgen,  von  den  Ver- 
Iclttungen  herrührenden  Substanzen  zuweilen  41 — 45^  Selen  enthält.  Rührt  man  diesen  Schlamm 
mit  Wasser  an  und  behandelt  ihn  in  einem  System  WotnjrE'scher  Flaschen  mit  Chlor,  so  bUdet 
sidi  banptslddicb  Sdensine.  Uuk  Otibt,  kodit  mit  Sabslme.  um  die  SetenaSwe  tu  sdeniger 
Slure  s«  ndn^en»  vnd  fügt  mam  Natrinmsulfit  sn.  Das  durch  die  fteiwerdcnde  schweflige 
Säure  abgeschiedene  Selen  wird  durch  Kodien  ansammengeballt  und  geschmolzen.  Die  weitere 
Reinigung  des  käuflichen  Selens  geschieht  entweder  durch  wiederholtes  Lösen  in  Cyankalium 
und  Ausfällen  mittelst  Salzsäure,  oder  durch  UeberfUhr.n  in  ^elenige  Säure  durch  Salpetersäure, 
SaUtetfdon  als  Sdendioxyd  and  Reduction  dcssdbm  mit  sdiwefliger  Sine  oder  endUdi  dareb 
OxTdation  des  tnnichst  daigesteUten  Sdendioxjrds  sti  Nabrimmdcniat  mitldst  Scbmelsen  mit 
Nalriomnitrat;  das  Natriomsdeniat  wird  durch  Umkrystalllsiren  gereinigt  und  dann  durch  Er- 
hitzen mit  Salzsäure  und  schwefliger  Säure  oder  durch  trockenes  Erhitzen  mit  Salmiak  reducirt 
(35).  Der  letztere  wirkt  in  der  Weise,  dass  er  zunächst  durch  Wechselwirkung  Ammonium- 
sdeniat  bildet,  welches  sich  dann  durch  die  Wärme  wieder  weiter  zersetzt: 

(NHJjSeO«  =  4H,0  -f-  N,-f-  Se. 
Eigenschaften.    Das  Selen  tritt,  gleich  dem  Schwefel,  in  verschiedenen 
Formen  und  Modificationen  aul,  die  sich  zum  1  heil  auch  schon  durch  ihre  Farbe 
deutlich  unterscheiden. 


IS4)  BCTnacHiiD,  Abb.  113,  pag.  loi.  IL  Uiumamn,  Ann.  116,  pag.  im.  196)  WÖBua 
tt.  BocB,  GiUBftT^s  Abb.  69,  pag.  264.    137)  H.  t.  Gmcam»  Ber.  7»  pag.  aß.    laS)  Haud- 

wOftobuch  von  Li£BIG  etc.  i.  Aufl.,  Bd.  VII,  pag.  810.  129)  C  ChabriA,  Ann.  chim.  phys.  (6)  20, 
pag.  202;  Ber.  23,  Ref.  pag.  660.  130)  H.  v.  Gerichten,  Ann.  168,  pag.  214;  Ber.  6,  pag.  162. 
131)  J.  Thomsbn,  Ber.  6,  pag.  528  u.  1536.  132)  WoHLWiLL,  Ann.  114,  pag.  169,  176. 
133)  J.  Thomssn,  Ber.  2,  pag.  598.  134)  R.  Wusa,  Pogg.  Aim.  118,  pag.  479;  Jahresber.  1863, 
pag.  153.  135)  O.  HncmKO,  Abb.  a6o,  pag.  40;  Ber.  34,  Re£  pag.  i.  136)  O.  MiCBAun, 
n.  B.  LAMmiANN;  Ber.  13,  pag.  656;  ao.  Ret  pag.  6*5;  Ann.  341,  pag.  150:  137)  Ch.  Blabb, 
Compt.  rend.  103,  pag.  804;  Ber.  20,  Ref.  pag.  23.  138)  BontzoiniEANO ,  Bull.  soc. 
chim.  (2)  48,  pag.  209;  Ber.  20,  Ref.  pag.  774;  Ann.  chim.  phys.  (6)  17,  pag.  289;  Ber.  23, 
Ref.  pag.  81.  139)  C.  F.  N11.SON.  Bull.  soc.  chim.  (2)  21,  p.ag.  253;  (2)  23,  pag.  260,  353, 
494;  Ber.  8,  pag.  655;  13,  pag.  1430,  1439;  Compt.  rend.  91,  pag.  56,  ti8.  140)  P.  T.  Clevb, 
Compt  rend.  91,  pag.  381 ;  97,  pag.  94;  Joura.  Chem.  Soc.  43,  pag.  36a;  BulL  soc.  dtin.  («)  43, 
peg.  l6s;  Chem.  News  $1,  pag.  145.  141)  Ch.  Taqdit,  Compt  rend.  96»  pag.  707;  97, 
pag.  1435.  F.  KöHiFR,  Voce.  Ann.  89,  pag.  146.     143)  J.  Muspratt,  Joura.  Chem. 

Soc  2,  pag.  52;  Ann.  70,  pag.  274.  144)  11.  Schulze,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  32,  pag.  390; 
Ber.  18,  Ref.  pag.  654;  vergl.  auch  £.  Div£ks,  Ber.  19,  pag.  1369  u.  18,  pag.  1209. 
145)  A.  MlCHAKUs,  Jenaisebe  Zeitsdir.  £  Hat  a.  Med.  6,  pag.  88;  Otto-MiCHAkus,  httb^ 
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a)  Amorphes,  pulvriges  Selen.  Wird  Selen  aus  Lösungen  von  seleniger  ^ 
Säure  durch  Reductionsmittel  in  der  Kälte  ge(«lUt,  so  scheidet  es  sich  amorph 

in  Gestalt  ziegel-  bis  scharlacbrother  Flocken  ab,  die  beim  Trocknen  in  idedriger 
Temperatur  dunkelroth  werden,  beim  Erhitzen  in  der  FlQssigkeit  aber  zu  einem 
schweren,  schwarzen  Pulver  zusammensinken.  Aus  heisser  \Jisi  no  ftllt  es  sofort 
schwa»  (36). 

Dss  geftllte  rothe  Selen  ist  in  seinen  sonstigen  Eigonschaften  identisd)  mit 

dem  amorphen,  glasigen  [s.  unter  d)]. 

b)  Schwarzes  blättrig-k rystallinisches  Selen.  Lässt  man  eine  con- 
centrirte  Auflösung  von  Selenkalium  oder  -natrium  an  der  Luft  stehen,  so  bildet 
sich  auf  der  Oberfläche  derselben  bald  eine  schillernde  Haut  von  blättrigen, 
schwarzen,  mikroskopischen  Selenkrystallen  (36,  37). 

c)  Rothes  krystallinisches,  monoklines  Selen.  Aus  einer  Auflösung 
von  Selen  in  warmem  Schwefelkohlenstoff  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Selen 
in  dttnnen,  durchscheinenden«  rothen,  stark  glänzenden  Blättchen  oder  Kfimero 
ab,  die  in  dickerer  Schicht  fast  undnrchsKhtig  schwarz  erscheinen. 

Die  grdssten  Kiystalle  (bis  zu  1  Millim.)  erhält  man,  wenn  die  Lasung  in 
Schwefelkohlenstoff  in  einem  starken,  zugeschroolzenen  Rohre  wiederholter  Er- 
wärmung und  Äbktthlttng  unterworfen  wird  (42);  sie  sind,  wie  Raioiilsbbro  (37) 
fand,  isomorph  mit  monoklinem  Schwefel. 

Der  Schmelzpunkt  des  krystalli  nischen  Selens  liegt  bei  317**  (36, 41). 
Das  geschmolzene  Selen  liefert  beim  raschen  Erstarren 

d)  die  amorphe,  glasige  Modification  in  Gestalt  einer  spröden, 
schwarzen  Masse  von  muscheligem  Bruch,  die  in  dünnen  Splittern  rubinroth 
durchscheinend  ist,  zerrieben  ein  graues  Pulver  giebt,  aber  aut  Papier  u.  dergl. 
einen  rothen  Strich  zeigt  (37,  38).  Beim  Erkalten  durchläuft  das  geschmolzene 
Selen  alle  Grade  der  Weichheit  und  ein  eingesenktes  Thermometer  zeigt  zwischen 
850^  bei  welcher  Temperatur  das  geschmolzene  Selen  erst  dflnnflflssig  wird,  und 
40^  ein  stetiges  Sinken  der  Temperatur  und  nirgends  emen  Stillstand,  der  auf 
Abgabe  der  latenten  Schmelzwärme  deutete  (36,  38). 

Das  amorphe,  glasartige  Selen  zeigt  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt;  wird 
es  wieder  erhitzt,  so  wird  es  von  60°  ab  weicher  und  weicher,  um  endlich  bei 

Bd.  I,  pag.  798.  146)  B.  Rathki,  Ann.  153,  pag.  194;  ZeitKbr.  ansL  dam.  9,  psg.  484* 
147)  C  CHABBii  a.  L.  Lavkqdb,  GompL  lend.  tto,  peg.  15s.  148)  A.  DfTTS,  Am.  dtin. 
^qrt.  (s)  10,  pag.  82;  Ber.  9,  pag.  113a    149)  Ch.  A.  Cameron  u.  J.  MacaLLAN,  Lond.  Roy. 

Soc.  Proc.  54,  pag.  112.  150)  G.  Litti.e,  Dissen.  Göttinnen  1859:  On  selcniutn  and  some  of 
the  metallic  seleniets.  Ann.  112,  pag.  211.  151)  Fabian,  Ann.  Suppl.  i,  pag.  241.  152)  C.  v. 
Hauer,  Wien.  Akad.  Ber.  39,  pag.  299;  Joum.  pr.  Chem.  80,  pag.  214.  153)  Ch.  A.  Camsron 
n.  J.  ÜACAIXAM,  Chem.  News  59,  pag.  219,  233,  258;  Ber  23,  Ref.  pag.  477.  154)  J.  Thohskn, 
Pooo.  Au.  140^  ptg.  505;  JshicabcT.  1870,  pag.  is6.  1 55)  Dendbe,  Ber.  6,  pag.  1533.  156)  Torso6, 
Inaug.-Diss.  Kjobenhaven  1870;  5.  a.  N.  Arch.  phys.  nat.  45,  pag.  76.  157)  Dcrs.  u.  C.  ChrISTIAKSBN, 
Ann.  chim.  phys.  ^4)  31,  pag.  i;  Jahresber.  1873,  png.  138.  158)  Ch.  Fabre,  Comp.  rend.  105, 
pag.  114.  159)  O.  Pettersson,  Ber.  6,  pag.  1466;  7,  pag.  478;  9,  pag.  1559,  1676. 
160)  H.  Schrödkr,  Jouro.  pr.  Cbem.  (2)  22,  pag.  432;  Ber.  13,  pag.  2413.  161)  A.  Bbttbn- 
DOtf  0.  6.  VOM  Rath,  Fooo.  Ann.  139»  pag.  329.  162)  B.  Ratbkb,  Poca  Ann.  141,  pag.  590. 
163)  Dendbe,  Ber.  t8,  1534.  164)  Dittb,  Compt.  rend.  73,  pag.  625  a.  660;  Joum.  pr. 
Chem.  4,  pag.  289.  165)  Magnus,  Pogg.  Ann.  10,  pag.  491.  166)  E.  Divf.r.s  u.  M.  Shdiosb, 
Ber.  17,  pag.  858.  167)  Webkr,  Pogg.  Ann.  156,  pag.  531.  168)  C.  Schui.tz-Seu.ack, 
Ber.  4,  png.  113.  169)  S.  ClocZ,  Bull.  soc.  chim.  3,  pag.  112;  vergl.  (2)  4,  pag.  419;  Jahres- 
h«r.  1865,  pag.  144.    170)  B.  Rathke,  Joum.  pr.  Chem.  95,  pag.  i.    171)  Doidbc,  Jona« 
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950**  voUkommtn  flüssig  zu  werden  und  dann  bei  schneller  Abkühlung  wieder 
glasig  zu  erstarren,  in  welcher  Form  es  sich  jahrelang  erhält  (36,  41). 

Erhitst  man  das  glasige  Selen  sehr  langsam,  so  erfolgt  bei  96—97^  rasch 
und  unter  betiächtUcher  Wärmeentwicklung  der  Uebergang  in  die  metallische 

Modification  des  Selens  (37,  38,  40).  Dabei  werden  auf  1  At-Gew.  Selen  5580  cal. 
frei  oder  fast  genau  eben  so  viel,  als  das  glasige  Selen  bei  seiner  Auflösung  in 

Brom  mehr  entbindet  (5760  cal.)  als  das  metallische  (40).  Das  gefällte,  amorphe 
Selen  liefert  bei  seinem  Uebergang  in  die  metallische  Modification  5350  cal. 

e)  Metallisches,  graues  Selen.  Das  sogen,  metallische  Selen  zeigt 
eine  bläulich-graue,  metallglänzende  Oberfläche  und  erscheint  auf  dem  Bruche 
nicht  mehr  glasig,  sondern  feinkörnig  und  metallisch  schimmernd,  gleich  dem 
grauen  Gusseisen.  Unter  dem  Hammer  dehnt  es  sich  merkbar,  ehe  es  zerspringt, 
und  der  Hammereindruck  zeigt  Metallglanz,  ebenso  eine  angefeilte  Stelle  (38). 
Es  schmilzt  bei  217°  und  liefert  bei  der  Abkühlung  meist  die  glasige  Modi- 
fication. Rfihk  man  jedoch  nur  auf  310"  ab  und  erhält  längere  Zeit  bd  dieser 
Temperatur,  so  tritt  pUHzlich  em  Hinaufgehen  derselben  auf  817"  ein  und  das 
Selen  erstarrt  nunmehr  wieder  su  der  metallischen  Modification. 

Das  spedfische  Gewidit  der  einzelnen  Modificalionen  des  Seieos  ist  etwas 
▼erschieden,  namentlich  ist  das  aus  Lösungen  von  Alkaliseleniden  abgeschiedene 
schwarze,  blätterige  Selen  erheblich  schwerer  als  die  übrigen.  Ebenso  unter- 
scheiden sich  die  einzelnen  Modificationen  zum  Theil  hinsichtlich  ihrer  Löslich- 
keit in  SchwefelkohlenstofF:  das  amorph  gefällte  und  glasige,  sowie  das  mono- 
kline  Selen  sind  löslich,  das  metallische  und  schwarze,  blättrige  unlöslich  darin. 

Rammelsberg  (37)  giebt  folerende  Uehersicht  der  Mo(iifi<:atitint'n  rles  Selens: 


Sdtn 

Didite 

Faibe  nad  Lediddcdt 

1. 

Anorphes  (gLosiges) 

4-8 

roth,  ItfaUdi  in  CS, 

% 

Zwei-  und  eiii|^icdiig  kijnt 

4^46-4*5 

WÜit  Udidi  fai  CS, 

8. 

Kömiges  (aataüisGfatt) 

4-4-4*6 

grau,  anlAsIich  in  CS, 

4. 

BUttiign 

4*8 

FiMt  ich««Rt  vnlAiL  inCS, 

1.  und  8.  gehen  bei  97^  in  8.  Aber;  S.,  8.  und  4.  durch  Schmelzen  und 
rasches  Abkühlen  in  1. 


pr.  Chem.  (a)  1,  peg.  33.  172)  P.  Laugeek,  Compt.  icnd.  104,  pag.  1508;  Bull.  soc. 
China.  (2)  47,  pag.  915.  173)  E.  Divers  u.  M.  Shimose,  Ber.  17,  pag.  862,  866;  Joum.  Chem. 
Soc.  45,  pag.  194.  174)  Gernez,  Compt.  rcnd.  74,  pag.  1190;  Jahrcsber.  1872,  pag.  140. 
175)  Baudrimont,  Ann.  chim.  phys.  (4)  2,  pag.  5.  176)  A.  Michaiojs,  Jenaiscbe  Zeitschr.  6, 
pag.  79;  Zdlidir.  t  Chem.  (2)  6,  pag.  460.  177)  FKamki.  P.  Bvams  tt.  W.  Ramsat.  Jemn. 
Quem.  Soc  45,  pag.  6s;  Ber.  17,  Ret  pag.  101.  178)  F.  Clausnizkr,  Ber.  11,  pag.  9007. 
179)  C.  OuOMli,  Boll.  soc.  chim.  $0^  pag.  133:  Ber.  21,  Ref.  pag.  778.  180)  WbbBK,  Pooa 
Ann,  118.  pag.  615,  iSi)  A.  Michaelis,  Jenaische  Zeitschr.  6,  pag.  86;  Zeitschr.  f.  Chem.  1870, 
pag.  464.  182)  K.  Weuer,  Togg.  Ann.  125,  pag.  325;  Joum.  pr.  Chem.  95,  pag.  145;  Jahres- 
ber.  1865,  pag.  143.  183)  Berzelius,  Lehrb.  5.  Aufl.  2,  pag.  219.  184)  H.  RoSB,  POGG. 
Ann.  44,  pag.  315.  185)  F.  GLMmazBX,  Ueber  ciiüge  SdiwefUoiqrchloiide»  InangualiOiaiert. 
Tübingen  1878;  Ber.  11,  pag.  2007,  benr.  9009,  soii.  186)  Gninz,  Omipt.  rend.  74, 
pSg.  119a  187)  R.  Schnewer,  Pogg.  Ann.  128,  pag.  327.  188)  Derselbe,  Pogg.  Ann.  129, 
pag.  450.  189)  Derselbe,  Pogg.  Ann.  129,  pag.  627.  190)  Ch.  Fabre,  Comp«,  rend.  102, 
pag.  613.  191)  WöHLKR  u.  Dean,  Ann.  97,  pag.  i.  192)  H.  Uelsmann,  Inaugural-Dissert. 
Göttiogen  1860;  Ann.  116,  pag.  122;  Joura.  pr.  Chem.  82,  pag.  508.  193)  SCUNKIDER,  Pooo. 
Ann.  94,  pag.  6s8;  Ann.  97,  pag.  199.  194)  Q.  hrniM,  LumgavaMMaieit  GOttiiigai  1859, 
Lmmmvm»  ChMta.  X.  38 
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Nach  Fetbrsbm  (54)  sind  wohl  nur  die  drei  erstgenannten  Modificationen  als 
wirklich  ätiotrope  Formen  anzusehen. 

Ratbks  (43)  giebt  für  das  schwane  Selen  die  Dichte  an  zu  4*80—4*81,  &tK 
krystallisirtes  rothes  4*46— 4*51,  für  amorphes  rothes  4*26.  Mitschesuch  (43)  fond 
für  das  krystattisirte  monokline  4*46—4-509  bei  15°.  nach  dem  Erwärmen  4*7;  für 
das  schwarze  aus  Selennatriumlösung  4-760—4  788  bei  15°;  Schaffgotsch  (39,  44) 
für  das  glasige,  amorphe  bei  20°  4-276 -4-286,  im  Mittel  4  282,  für  dns  körnige 
4-796— 4-8O5,  Mittel  4-8OI;  es  verhalten  sich  hiernach  die  Dichten  beider  zu 
einander  wie  100:1121.  Für  das  gefällte  blutrotiie  beobachtete  Schaffgotsch 
4-259,  für  das  durch  Krwärmen  auf  etwa  40°  daraus  erhaltene  grauschwarze  4-264. 
E.  PErERSEN  (54;  fand  für  das  krystallinische  schwarze  Selen  nur  4"63— 4  78. 

Die  specifische  WArme  des  Selens  bestimmte  Rbgnmjlt  (38)  i&r  höhere  mid 
sehr  niedere  Temperataren.   Er  beobachtete  filr 
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Bei  niederen  Temperaturen  sind  hiemach  die  spedfischeo  Winnen  beider 
Modificationen  gleich.  Bettkndorf  und  Wt)LLNER  fiuiden  fllr  krystallinisches 
Selen  die  spec.  Wärme  ^  0*08404  und  0-08399,  fllr  das  amorphe  je  nach  der 

niedereren  oder  höheren  Versuchstemperatur  0'0950  und  0-1147;  im  letzteren 
Falle  war  aber  schon  Erweichung  eingetreten,  die  Werthe  sind  also  nicht  mehr 

einwurfsfrei  (45). 

Den  linearen  Ausdchnungs-Coclficienten  des  glasigen  Selens  fand  H.  Fizeau 
(46)  bei  40°  =  0  00003680,  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  von  0  bis  100° 
=  Ü  OÜ3792,  Spring  dagegen  bedeutend  grösser,  nämlich  0  0 175 10  (47). 

Selen  siedet  zwischen  676  und  683°  wobei  es  in  einen  röthlich-gelben 
Dampf  übergeht.  [Carnbllby  und  Williams  (48) ;  nach  Troost  liegt  der  Siede- 
punkt bei  665^  (49)].  Die  Dampfdichte  des  Selens  zeigt  eine  ähnliche  Anomalie, 
wie  jene  des  Schwefels;  sie  ist  zunächst  grösser  als  die  normale  and  erst  bei 

Ann.  112,  pag.  211.  195)  I\  Gltvot,  Compt.  rcnd.  72,  pag.  685.  196)  R.  ScHNEinKR,  POGG. 
Ann.  127,  pag,  642;  Jahiesber.  1866,  pag.  226.  197)  POTlUTzrN,  Ber.  12,  pag.  697. 
198)  H.  RosB,  PoGC.  Ann.  107,  pag.  186.  199)  A.  ATTBxaiiaG,  Jabieaber.  1873,  pag.  258. 
300)  F.  Fkbrichs  o.  f.  SMnm,  Ann.  191,  pag.  331.  aoi)  R.  Wsssa,  Ber.  19,  pag.  3185. 
203)  ISTRATI,  BttU.  80C.  chim.  (3)  i,  pag.  480;  BcT.  SS,  Ref.  pag.  708.  303}  M  SimtosR,  Chcm. 
News  49,  pap.  26.  204)  P.  T.  Cleve,  Bull.  soc.  chim.  (2)  43,  pap.  359;  Jahresber.  1885, 
pap.  482.  205)  SiMiiNKR,  Ann.  195,  pag.  325.  206)  K.  Bknskn,  Ann  138,  pag.  257;  Zcit- 
sclir.  anal.  Chem.  5,  pag.  351.  207)  Vergl.  namentlich  auch  Fresenius,  Qualit.  Anal.  (15.  AuB.) 
pag.  329  und  dessen  Qoaatit  AaaL  (6  Aufl.)  Bd.  I,  pag.  386  nnd  Bd.  II,  pag.  564.  208)  Obach, 
Ber.  II,  pag.  S143.  ^)  H.  Rbdoch,  Zettacbr.  anal  C3iem.  5,  pag.  sos.  aio)  HL  t.  GatiomN, 
Ber.  7,  pag.  30;  Zeitschr.  anal.  Giem.  13,  pag.  13s.  Sit)  A.  Hilger,  Jahresber.  187$,  pag.  165. 
212)  O.  Pkttersson,  Zeitschr.  anal.  Chcm.  12,  pag.  287.  213)  A.  ÜPPENHErM,  Inaugural-Dissert 
Göttingen  1857;  Joum.  pr.  Chcm.  71,  pag.  266.  214)  A.  Verneuil.  Ann.  chim.  phys.  (6)  9, 
pag.  289;  Ber.  20,  Ref.  pag.  45.  215)  £.  Divers  u.  M.  Suimose,  Ber.  18,  pag.  1209. 
3i6)  J.  B.  SBmnBBNS,  Comp«.  .lend.  S04,  pag.  175;  Jahresber.  1887,  pag.  375.  317)  H.  Rosa, 
PoGG.  Aon.  113,  pag.  473,  631;  Zeitschr.  anaL  Chcm.  i,  pag.  73,  76,  8a 
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sehr  hoher  Temperatur  erreicht  sie  die  für  die  Formel  Se,  berechnete.  So 
fanden  Dmus  nnd  Troost  (50): 

Temperatur         beobMhtrt       berediaek  ftr  SC| 
Dampfdicbte  bei   860°  7-67  5*471 

„      „      „    1040°  6-37  5-471 

„    1420°  5-68  5-471 

Der  Selendanipf  absorbirt  alle  Strahlen  des  Spectnims  vom  Violett  bis  zum 
Roth  bei  C.  (51).  Der  überhitzte  Damjjf  lässt  das  Spectrum  mit  Liniengruppen 
in  Blau  und  \'iolett  wieder  erscheinen.  Das  Selen  zeigt  wie  das  Tellur  zwei 
Emissionsspectra  (52).  Die  Banden  des  Flammens{)ectrums  beginnen  bei  einer 
Wellenlänge  von  06ÖO  und  endigen  bei  einer  solchen  von  4100,  die  des  elektri- 
schen Spectrams  beginnen  bei  5870  und  endigen  bei  4400  (55).  Die  hellen  Streifen 
sind  füt  doppelt  so  weit  abstehend  als  beim  SchwefeL  Das  Linienspectram 
des  Selens  zeigt  auf  hellem  Unteigninde  sahlreiche  Linien  in  blau  und  grfln  in 
fast  gleichem  Abstände  von  einander  (53).  Dieselben  beginnen  bei  6070  und 
erstrecken  sich  von  Se«  bs  5307  bis  Se«  s  4607  (55).  Das  Funkenspectrum  des 
Cblorselens  zeigt  (nach  EUminirung  der  Chlorlinien)  hauptsächlich  zwei  gelbgrüne 
Linien  in  der  Nähe  von  £  und  zwei  sehr  helle  blaue  Linien  bei  6*  (56).  Unter 
dem  Einflüsse  eines  sehr  starken  Nfagneten  verschwindet  das  elektxische  Spectrum 
des  Selens  (57). 

Das  verdampfende  Selen  ertheilt  der  nicht  leuchtenden  Flamme  des  Bunsen* 
Brenners  eine  rein  kornblumenblaue  Färbung. 

Brechungs-   und  Dispersionsverraögen   des  Selens   sind  sehr  bedeutend; 

letiteres  für  die  Strahlen  A  bis  C,  also  die  Grösse  ^ — 6^  Mal«  nc^mA 

selbst  14  Mal  grösser  als  beim  Schwefelkohlenstoff.  Die  Biecbungsindices  einiger 
FRAVNHomt'schen  Linien  wurden  gefunden  (56): 

A  a  B  CCD 

«  =  2-654      2-692      2-730      2-787      2-857  2-98 

lieber  die  Linie  D  hinaus  dringt  kein  Licht  mehr  durch  eine  Selenschicht 
von  0  003  Millim.  Dicke. 

Der  Selendampf  verdichtet  sich  je  nach  der  stärkeren  oder  geringeren 
Kühlung  zu  metallisch  glänzenden  i'ropfen  oder  zu  scharlachrothen  Selenblumen. 
Nimmt  man  die  Erhitzung  des  Selens  m  einer  Verbrennungsröhre  vor,  die  am 
einen  Ende  sugescbmolzen,  am  anderen  durch  einen  Asbestpfropfen  lose  ver- 
schlossen ist;  so  sammelt  sich  nach  einiger  Zeit  in  dem  Pfropfen  eine  betrach^ 
liehe  Anzahl  von  Selenkrystalleni  von  denen  einzehne  S— 8  Millim.  Linge  er- 
reichen (59).' 

Das  elektrische  Leitvermögen  des  Selens  bietet  insofern  grosses  Inter- 
esse dar,  als  es  sowohl  von  Wärme  als  auch  Licht  stark  beeinflusst  wird.  Durch 
Erwärmung  wird  das  Leitungsvermögen  des  krystallinischen  Selens  gesteigert  (60) 
und  zwar  proportional  der  Temperatur  bis  zum  Schmelzpunkt  (217^),  von  wo  ab 
es  rasch  abnimmt,  um  bei  250°  ein  Minimum  zu  erreichen  (41).  Amorphes  Selen 
leitet  die  Elektricitat  nicht,  selbst  nicht  in  ganz  dünnen  Schichten,  erhitzt  man 
es  aber  rasch,  so  beginnt  es  gleichfalls  zwischen  165°  und  175*"  den  Strom  zu 
leiten  und  zwar  mit  steigender  Temperatur  immer  besser,  um  schliesslicii  eben- 
fiüls  beim  Schmelzpunkt  ein  Maximum  zu  erreichen  (41).  Erhitzt  man  aber 
Selen  Mngere  Zeit  auf  200^  so  entsteht  eine  Modification,  deren  Leittthigkeit 
nicht  mit  steigender,  sondern  wie  jene  der  Metalle  mit  nnkender  Temperatur 
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zunimmt  [W.  Siemens  (6i)].  Es  könnte  dies  den  Schluss  nahelegen,  dass  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  metallische  Modification  des  Selens  existirt,  die  durch 

m  eine 
[Kauscher  (62)]. 

Das  kiystalUnische  Selen  vermindeit^  dem  Lichte  aui^esetzt,  seinen  Leitungs- 
widerstand bedeutend,  wie  suent  Sau  (63)  beobachtete.    Die  Bmpfindlidikeit 

des  Selens  in  dieser  Hinsicht  ist  so  gross,  dass  es  genügt,  mit  der  flachen  Hand 
zwischen  einer  in  einen  Stromkreis  eingeschalteten  Selenstange  und  einem 
mehrere  Fuss  von  derselben  aufgestellten  Gaslichte  hindurch  zu  streichen,  um 
eine  Verminderung  der  Leitfähigkeit  zu  beobachten  (64).  Dass  es  nicht  die 
Wärmestrahlen  sein  können,  welche  liier  die  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  be- 
wirken, geht  schon  daraus  hervor,  dass  die  gleiche  Erscheinung  zu  beobachten 
ist,  wenn  zwischen  die  Licht(iuelle  und  das  Selen  Steinsalz  oder  getärbtes  Glas 
eingeschaltet  werden  (64,  65).  Sodann  reagirt  aber  das  auf  200°  erhitzte  Selen, 
dessen  Leitvermögen,  wie  oben  angeflihrt,  beim  Erwärmen  abnimmt,  gegen  Be> 
lichtung  am  allerempfindlichsten  unter  Steigefong  desselben  (66).  Im  zerstreuten 
Tageslichte  zeigt  es  ein  doppelt  so  grosses  Leitungsvermögen,  wie  im  Dunkeln. 
Diese  Zunahme  tritt  äusserst  schnell  ein  und  verschwindet  eben  so  rasch  wieder 
nach  Aufhören  der  Belichtung.  Für  die  Grösse  der  Steigerung  des  Leitvermögens 
ist  übrigens  auch  die  Dauer  der  Belichtung  von  Einfluss;  das  längere  Zeit  auf 
100°  erhitzte  Selen  erfährt  durch  andauernde  Beleuchtung  auch  eine  fort- 
schreitende Vergrösserung  seiner  Leitfähigkeit,  während  bei  dem  auf  200*^  er- 
hitzten letztere  schon  nach  kurzer  Zeit  ihr  Maximum  erreicht  und  von  da  ab 
erst  schneller,  dann  langsamer  abnimmt  (66).  Nach  Adams  (67)  verhält  sich  die 
Verminderung  des  Leitungswiderstandes  von  Selen  direkt  wie  die  Quadratwurzeln 
der  Leuchtkraft  der  einwirkenden  Lichtquelle.  Die  gewöhnliche,  entleuchtete 
Flamme  des  BuNSEN-Brenneis  bewirkte  nur  eine  sehr  geringe  Zunahme  des  Leit- 
vermögens, leuchtend  gemacht  verminderte  sie  den  Widerstand  um  ^,  eine  ge- 
wöhnliche  Wachsstockflamme,  von  nur  ^  Lichtstärke  der  vorigen,  verringerte  ihn 
um  |,  volles  Mondlicht  etwa  um  ^i^y. 

Adams  fand  auch,  dass  die  Leitfähigkeit  des  Selens  mit  der  elektromotorischen 
Kraft  zunimmt  (68)  und  dass  die  Lichtbestrahlung  im  Selen  einen  elektrisclien 
Strom  erzeugt,  der  in  der  Regel  von  dem  schwächer  zu  dem  stärker  beleuchteten 
Theilc  geht  (69). 

Auch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Selens  erlährt  durch  Behchtung  eine 
Zunahme  (70). 

Die  Hoffnung,  das  merkwürdige  Verhalten  des  Selens  bei  der  Belichtung  zu 
absoluten  photometrischen  Messungen  verwerthen  zu  können  (71},  hat  rieh  nicht 
ganz  erfQllt,  wohl  aber  lässt  es  sich  zu  relativen  Messungen  von  Lichtstärken 
benutzen.  In  neuerer  Zeit  hat  das  Selen  in  Form  von  Selenzellen  Verwendung 

zu  photophonischcn  Empfängern  und  in  der  Telephotographie  gefunden.  Hier- 
über und  über  den  Einfluss  des  Lichtes  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  vergl. 

(72-78). 

Chemischer  Charakter  des  Selens.  Das  Selen  zei^t  sich  in  seinem 
ganzen  chemischen  Verhalten  als  naher  Verwandter  des  Schwefels  einerseits,  des 
Tellurs  andererseits,  und  bildet  mit  diesen  beiden  Elementen  eine  wohl  charakteri- 
sirte  >Triade».  Das  Selen  ist  ein  entschieden  säurebildendes  Element  gleich 
dem  Schwefel;  seine  Oxyde  haben  den  Charakter  von  Säureanhydriden,  die 
Hydroxyde  sind  starke  Säuren. 
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Unter  Luftabschluss,  sei  es  durch  Auspumpen  (8i)  oder  durch  Einleiten 
eines  indifferenten  Gases  in  das  betr.  Gefäss,  lässt  sich,  wie  sc^on  erwähnt, 
Selen  sublimiren  und  destilliren;  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  erhitzt  ver- 
brennt es  aber  mit  schön  blauer  Flamme  und  eigenthiimlichem,  an  den  von 
faulen  Rettigen  erinnernden  Geruch  zu  Selendioxyd,  SeO^,  analog  dem 
Schwefel. 

Mit  Wasserstoff  verbindet  es  sich  beim  Erhitzen  noch  unter  sichtbarer  Roth- 
gluth  direkt;  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  und  ebenso  Phosphor  erfolgt  die  Ver- 
einigung schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  doch  bei  gelindem  Erwflraien. 
Mit  den  meisten  Metallen  verbindet  Selen  sich  beim  Erhitzen,  zttweÜen  unter 
Feuererscheinung  (vergl.  auch  tSelenidec).  Doch  vermag  es  sich  gleich  dem 
Schwefel  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einzelnen  Metallen  zu 
vereinigen,  namentlich  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  (79).  So  condensirt  es 
auch  Quecksilberdämpfe  auf  sich  (80). 

Auf  Wasser  wirkt  es  selbst  bei  100°  nicht  nachweisbar  ein  (82),  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Ozon  aber  wird  es  zu  Selensäure  oxydirt  (83), 

Salzsäure  wirkt  auf  Selen  nicht  ein,  von  concentrirter  Salpetersäure  wird 
es  beim  Erwärmen  allmählich  zu  seleniger  Säure  oxydirt,  wobei  Stickoxyd 
entweicht  i 

4HN0,  4-  H^O  +  3Se  -=  8H,Se     +  4N0. 

Daneben  entstehen  auch  geringe  Mengen  von  Selensäure. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  Selen  mit  dunkelgrüner  Farbe  unter 
Bildung  von  Selenschwefeltrioxyd,  SeSO,,  (s.  dieses),  scheidet  sich  aber  beim ' 
Verdünnen  mit  Wasser  aus  dieser  Verbindung  unverindert  wieder  ab;  wird 
jedoch  die  I^ösung  gekocht,  so  tritt,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Schwefel- 
säure, eine  Oxydation  des  Selens  ein  (215),  wobei  schweflige  Säure  entweicht: 

Sc  +  t^HjSO^  =  HjSeOj-l-HjO-l-SSOj. 

Die  vorher  grüne  Lösung  ist  nunmehr  farblos  geworden  und  scheidet  natür- 
lich beim  Verdiinnen  mit  Wasser  kein  Selen  mehr  ab,  wohl-  aber  auf  Zusatz 
von  Reductiüusmitteln  (87). 

In  Schwefelkohlenstoff  sind,  wie  schon  früher  angegeben,  nur  bestimmte 
Modificationen  des  Selens  lösUch  und  diese  nur  sparsam;  so  lösen  lOOThle. 
Schwefelkohlensto£fo  bei'  Siedetemperatur  0*1  Thle.,  bei  0**  aber  nur  0*016  Thle. 
Selen  (43);  Chlorselen  löst  reichlich,  ebenso  Selenbromflr.  Alkalien  lösen  sowohl  in 
wässriger  Lösung  als  beim  Schmelzen  das  Selen  leicht  zu  Alkaliselenid,  aus 
welcher  Lösung  beim  Stehen  an  der  Luft  das  Selen  in  der  schwarzen 
Modihcation  ausfällt. 

Das  Selen  löst  sich  in  reichlicher  Mcnjre  in  Cvankalium  zu  Selencvankalium 
sowie  in  Aikalisulfiten  (vergl.  die  Darstellung  des  Selens).  So  lösen  365  Thle. 
neutrales  Kaliumsulfit  102  Thle.  Selen;  3(i(l  Thle.  Magnesiumsulfit,  MgSOj- 
SHjO,  116  Thle.  Selen  (84).  Auch  Ammoniumsulfit  löst  beträchtliche  Mengen 
Selen  (85). 

Chlor  sowie  Säuren  fällen  das  Selen  aus  diesen  Lösungen  wieder  aus. 
Sowohl  aus  seinen  sauren  als  aus  den  alkalischen  Lösungen  lässt  sich  das 
Selen  durch  einen  schwachen  Strom  vollständig  niederschlagen  (86). 

Das  Selen  tritt  gleich  dem  Schwefel  in  seinen  Verbindungen  3-,  4*  und  6  werthig 

auf.  Die  Vierwerthigkeit  wird  namentlich  erwiesen  durch  die  Existens  des  Tetra- 
chlorids, SeCl^,  und  gewisser  organischer  Verbindungen  des  Selens,  namentlich 
des  Triäthylselenhydroxyds,  Se(CtH5),0H,  dessen  stark  basische  Eigenschaften 
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neh  nur  dnrdi  die  Annahme  einer  direkten  Bindung  der  Hydroxylgruppe  an  das 

C  H  v^'^^^  H 

Selenatom  erklären  lassen,  so  dass  seine  Constitutionsformel  c*h'^    C^OH  * 

geschrieben  werden  rnoBS.  (L.  Povirling  (88);  s.  dies.  Handwörterb.  Bd.  I. 
pag.  io6  und  107). 

Atomgewicht.  Das  Atomgewicht  des  Selens  ist  mehrfach  bestimmt  worden^ 
zuerst  von  Berzelius  1818  (89)  durch  Analyse  des  Selentetrachlorids;  die  von 
ihm  erhaltenen  Werthe  liegen  zwischen  77  59  und  79"43  (90).  1827  fanden 
MiTSCHERLiCH  Und  NiTzscH  (91)  durch  Analyse  von  Kaliumselenat  Se  =  8182  und 
84  6;  1847  Sacc  (92)  nach  drei  verschiedenen  Methoden,  durch  Oxydation  von 
Selen  zu  Selendioxyd,  durch  Reduction  von  Selendioxyd  zu  Selen  und  durch 
Analyse  von  Bariumselenit,  Se  »  78*13— 78'63.  Eia>MAMN  und  Marcrand  (93) 
gelangten  1849  durdi  Analyse  des  Selenquecksilbers  zu  der  Zahl  78*74, 
ScHKöTTBR  (94)  in  nicht  naher  angegebener  Weise  zu  Se  a  78'8.  Durch  Ueber- 
lUhrang  von  Selen  in  Selentetrachloiid  fand  1859  Dumas  (95)  Se  79*31.  End- 
lich haben  1876  O.  Pettersson  und  G.  Ekman  (96)  das  Atomgewicht  des  Selens 
sowohl  durch  Reduction  seines  Dioxyds,  als  durch  Analyse  des  Silberselenits 
bestimmt.  Von  den  beiden  erhaltenen  VVerthen  78  87  und  78  80  verdient  der 
erstere  den  Vorzug.  Das  Atomgewicht  des  Selens  ist  daher  78*87,  bezogen  auf 
H  =^  1,  oder  79-07,  bezogen  auf  O  =  16. 

Das  Atomgewicht  des  Selens  liegt  fast  genau  in  der  Mitte  zwischen  jenen 
des  Schwefels  und  Tellurs:  31-98  -+■  125  =  1 56-98 : 2  =  78-49  statt  78  87,  eine 
bekanntlich  schon  von  Döbereiner  beobachtete  Gesetzmässigkeit  der  Atom- 
gewichte innerhalb  der  Triaden. 

Das  Selen  fand  lange  nur  zu  wissenschaftlich  chemischen  und  physikalischen 

Untersuchungen  Verwendung,  hat  aber  in  neuester  Zeit  zur  Herstellung  der 
Selenzellen  für  die  Klektrotechnik  auch  ein  praktisches  Interesse  gewonnen.  In 
den  Handel  gelangt  es  meist  als  fingerlange,  fedcrkieldicke  Stäbchen,  früher  in 
Form  von  Medaillen,  welche  das  Brustbild  seines  Entdeckers  Berzeliu.s  trugen. 
Der  Preis  des  Selens  ist  ein  ziemlich  hoher;  er  beträgt  gegenwärtig  20  Mk.  für 
100  Giro. 

Wasserstoffverbindungen  des  Selens. 

Selenwasserstoff,  Wasserstoffselenid,  H,Se.  Es  ist  nur  diese  eine 
Verbindung  des  Selens  mit  Wasserstoff  bekannt,  die  in  ihrer  Zusammensetzung 
und  auch  m  vielen  ihrer  Eigenschaften  dem  Schwefelwasserstoff,  H^S,  entspricht 

Selen  und  Wassostoff  vereinigen  sich  direkt  mit  einander»  wenn  ttber  erhitztes 
Selen  ein  langsamer  Strom  von  trockenem  Wasserstoff  geleitet  (97)  oder  Selen 
und  Wasserstc^  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  440°  erhitzt  werden  (98)  oder 
ein  Gemenge  von  Selendampf  und  Wasserstoff  über  BimssteinstUcke  streicht, 
die  auf  etwa  400°  erhitzt  sind  (99).  Die  Bildung  des  Selenwasserstofts  beginnt 
nach  DiTTE  (100)  bei  250°,  nimmt  bis  520°  mit  steigender  Temperatur  zu 
und  von  da  bis  700"  stetig  ab.  Von  270°  ab  ist  der  Gleichgewichtszustand  stet» 
derselbe,  man  mag  von  Selen  und  Wasserstoff  oder  von  fertigem  Selenwasser- 
stoff ausgehen.  Das  durch  Zerlegung  eines  Tbeils  des  gebildeten  Selenwasser- 
stofi  beim  AbkQhlen  frei  werdende  Selen  scheidet  sich,  wenn  die  Erhitzung  in 
einem  sugeschmolzenen  Rohre  vorgenommen  wird  und  sich  nur  auf  einen  Theil 
desselben  erstreckt^  in  den  kJilteren  Partien  als  ein  Ring  schöner  Selenkiystalle 
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ab.    Nach  Januario  erfolgt  jedoch  bei  360°  noch  keine  Bildung  von  Selenwasser» 
Stoff  aus  den  Elementen  (loi). 

Grössere  Mengen  von  Selenwasserstofif  erhält  man  durch  Zersetzen  von 
Seleneisen  mit  verdünnter  Salzsäure: 

FeSe  -h  2HC1  =  FeCl,  H,Se. 

Dos  Sdeneiten  fllr  diesen  Zweck  wird  erhalten  (loa)  durch  Eintragen  von 
Selen  in  erhitzte  Eisenfetler  die  sich  in  einem  Graphittiegel  im  Windofen  befinden. 
Die  Vereinigung  erfolgt  unter  lebhafter  Verbrennungsetscheinung;  das  vollstlndig 
geschnobene  Produkt  wird  ausgegossen  und  gleicht  nach  dem  Erstarren  vOllig 
dem  Schweleleisen.  Die  Zusammensetzung  des  so  erhaltenen  Seleneisens  ent- 
spricht last  genau  der  Formel  Fe  Sc;  daneben  finden  sich  jedoch  noch  geringe 
Mengen  von  freiem  Eisen  und  Zweifach-Seleneisen.  Die  zerkleinerte  Masse  liefert 
im  Kipp'schen  Apparat  mit  verdünnter  Salzs&ure  einen  Constanten  Strom  von  fast 
reinem  Selenwasserstofif  (102). 

Auch  durch  Kinwirkun»  von  Wasser  auf  Selenphosphor  (s.  dies.)  UUst  sich 
Selenwasserstoff  in  grosserer  Menge  erhalten: 

PjSej  4-  6H,Ü  =  2HPO,  -f-  5H,Sc. 

Bei  der  Einwirkung  von  Selen  auf  ga^rmigen  Jodwasserstoff  entsteht  unter 
geringer  Wärme-Entwicklung  ebenfalls  Selenwasserstoff  (103): 

2HJ  +  Se-H,Se+J,. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  erfolgt  aber  umgekehrt  die  Zerlegung  des  Selen» 
wasserstofls  durch  Jod  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff: 

H,Se+J,  =  Se-4-2HJ. 

Erhitzt  man  daher  Selen  mit  massig  starker,  wässriger  Jodwasscrstoflfsäure  im 
geschlossenen  Rohr,  so  bildet  sich  m  der  Wärme  Selenwasscrstoff  und  Jod,  beim 
Erkalten  wieder  Jodwasserstoffsäure  und  Selen,  das  sich  dann  oft  in  schönen 
Krystallen  abscheidet  (103). 

Selenwasserstofi  erhält  man  femer  nach  Etard  und  Moissan  (104)  in  gleich» 
mässigem  Strome,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Selen  und  »Colophen«  (ein 
durdi  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Schwefelsäure  entstehender  Kohlenwasser- 
stoff) erhitst  und  das  Gas  su  seiner  Reinigung  durch  eine  Schwefelsäure  ent* 
haltende  Wasserflasche  und  ein  mit  Asbest  gefOUtes  Rohr  leitet 

Selen  Wasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  das  auch  bei  —15°  noch  nicht  flüssig 
wird  (135),  vom  spec.  Gew.  2*805.  Sein  Geruch  erinnert  zunächst  an  den  des 
Schwefelwasserstofifs,  wird  aber  bald  stechend  chlorähnlich  und  erzeugt  auf  der 
Nasenschleimhaut  eine  schmerzhafte  Empfindung,  die  von  lang  andauernder  Ab- 
stumpfung des  Geruchs  und  langwierigen,  schweren  Katarrhen  gefolgt  ist. 

Beim  Arbeiten  mit  diesem  Gase  ist  daher  ein  Einathmen  desselben,  selbst 
in  ganz  verdünntem  Zustande,  ängstlich  zu  vermeiden.  Berzelius  schildert  seine 
erste  Er&hrung  hierin  folgendennaassen  (105):  >Bei  meinem  ersten  Versuche, 
den  Geruch  dieses  Gases  kennen  zu  lernen,  hatte  ich,  als  eine  Gasblase,  viel- 
leicht nicht  grosser  als  eme  Erbse^  in  eins  der  Nasenlöcher  gelangt  war,  fllr 
mdbrere  Stunden  so  gänzlich  den  Geruch  verloren,  dass  ich  ohne  das  geringste 
GefUhl  das  stärkste  Ammoniak  unter  die  Nase  halten  konnte.  Der  Geruch  kam 
nach  5—6  Stunden  wieder,  aber  ein  sehr  heftiger  und  beschwerlicher  Schnupfen 
hielt  14  Tage  lang  an.« 

In  Wasser  ist  das  SelenwasserstotTgas  etwas  reichlicher  löslich  als  der 
Schwefelwasserstoff;  die  entstandene  Lösung  riecht  schwach  schwefelwasserstoff- 
ähnlich, röthet  Lackmuspapier  und  färbt  die  Haut  unter  Abscheidung  von  redu- 
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aftem  Selen  dauernd  rothbraun.  Wie  Schwefelwasserstoff  bildet  auch  Selen- 
wasserstoff bei  starkem  Druck  und  niederer  Temperatur  ein  kiystallisirendes 
Hydrat. 

Bei  der  Zersetzung  des  Selenwasserstofis  wird  Wärme  frei,  bei  der  Bildung 
desselben  ilso  soldie  gebunden.  Die  Zersetzung  mittelst  Eisenchlorid,  Wasser- 
stoflsuperozjrd  und  «flasriger  aeleniger  SAnxe  eigab  im  Mittel  gut  ttbeieinstimnieD' 
der  Zahlen  fOt  (Se,  H,)  »  18880  cal.  Diese  Zahl  gilt  für  glasartiges  Selen  and 
die  gasförmige  Verbindung  (xo6).  Fflr  metalliacfaes  Selen  wird  sie  13390  caL 
Hautefeuille  (107)  dagegen  fand  für  die  Zersetzung  in  Wasserstoff  und  rothes 
Selen  4280  cal.,  in  Wasserstoff  und  schwarzes  Selen  5400  cal.  fttr  das  Itfolekfll. 
Die  Lüsungswärme  des  Selenwasserstoffs  beträgt  9260  cal.  (106). 

Selenwasserstoff  ist  weit  unbeständiger  als  Schwefelwasserstoff.  Schon  in 
Berührung  mit  feuchter  Luft  beginnt  das  Gas  sich  in  Selen  und  Wasser  zu  zer- 
setzen und  feuchtes  Papier,  Holz  und  dergl.  färben  sich  in  Berührung  mit 
Selenwasserstoff  durch  abgeschiedenes  Selen  roth.  Auch  unter  dem  Einfluss  der 
dunklen  elektrischen  Entladung  (108)  und  durch  den  elektrischen  Strom  (iii) 
zcnetzt  sich  Selenwasserstoff,  wobei  Selen,  Wasserstoff  und  vielleicht  ein  Wasser- 
stoflpolysdenid  auftreten.  Die  Dissodation  durch  Wärme  beträgt  bei  440°  47  %, 
während  Schwefelwasserstoff  bei  gleicher  Temperatur  nur  in  Spuren  dissodirt 
ist  (X09). 

Selbst  in  gewöhnlicher  Temperatur  wird  Selenwasserstofi  von  Onedcsilber 
zersetzt,  allerdings  erst  bei  jahrelanger  Aufbewahrung,  unter  Bildung  von  Selen- 
quecksilber und  Freiwerden  von  Wasserstoff.    Scliwefelwasserstoff  setzt  sich  mit 
Quecksilber  unter  gleichen  Verhältnissen  nicht  um,  sondern  wirkt  erst  bei  650 
darauf  ein  (110). 

Die  wässrigc  Sclenwasserstofflösung  ist  gleichfalls  weit  unbeständiger  als  das 
Schwefelwasserstottwasscr ;  sie  nimmt  schon  beim  Stehen  an  der  Luft  Sauerstoff 
auf  und  färbt  sidi  von  der  Oberflüche  her  durch  abgeschiedenes  Selen  roth. 
Analog  dem  Saneistoff  und  fast  ebenso  energisch  winkt  freier  SchwefeL  Leitet 
man  Schwefelwasserstofl|;as  durch  Wasser,  welches  Schwefel  sospendirt  enthält 
so  scheidet  sich  Selen  ab  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  (xsi): 

H,Se-hS«=H,S-hSe. 

Aogesttndet  verbrennt  Selenwasseistoff  mit  blauer  Flamme  su  Selendioxjrd 
und  Wasser: 

H^Se  -f-  30  =  SeOj  +  H3O, 

bei  ungenügendem  Luftzutritt  aber  unter  Abscheidung  von  Selen: 

HjSe  -h  O  =  HjO  Se. 

Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  den  gasformigen  Selenwasserstoff  unter 
Feuererscheinung  (iis). 

Ueber  die  Einwirkung  von  Selenwasserstoff  auf  selenige  Säure  s.  letztere. 

Auf  Metalle,  Metalloxyde  und  Metallsalse  wirkt  Selenwasserstoff  analog  dem 
Schwefelwasserstoff  ein,  unter  Bildung  von  Seleniden  oder  Seienieten. 

Die  Selenide  der  Metalle  lassen  sich  gleich  den  Metallsulfiden  sowohl 
auf  nassem  als  trockenem  Wege  erhalten.  In  Wasser  löslich  sind  nur  die  Selenide 
der  Alkalien  und  Erdalkalien;  sie  werden  dargestellt  durch  Sättigen  der  Hydroxyde 
der  betreffenden  Metalle  mit  Selenwasserstoff^  (190)  oder  durch  Reduction  der 
Selenite  mit  Kohle  (191)  oder  der  Selenate  mit  Wasserstoff"  bei  200°  (m6)  oder 
endlich  durch  direkte  Vereinigung  der  Rlemente,  die  zuweilen,  z.  B.  zwischen 
Natrium  und  Selen,  unter  starker  Feuererscheinung  vor  sich  geht  (97). 
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Die  Selenide  der  übrigen  Metalle  sind  unlöslich  in  Wasser  und  falten  daher 
beim  Einleiten  von  Selenwasseistoff  in  Lösungen  der  betr.  Metallsalze  (113)  oder 
auf  Zufügen  von  Selenalkalien  zu  diesen  Lösungen  heraus  (195).  Die  Selenide 
der  Schwermetalle  sind  meist  dunkel,  schwarz  oder  braun  gefärbt,  nur  jene  des 
Zinks,  Mangans  und  Cers  sind  fleischfarben.  Sie  ähneln  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  den  entsprechenden  Sulfiden  (113). 

Die  Selenide  der  Metalle  lassen  sich  auch  auf  trocknem  Wege  durch  direkte 
Vereinigung  der  Elemente  darstellen  (192, 193, 194)  oder  durch  UmsetaEong  xmtchen 
Selen  und  MetaDsalzen  (196,  197).  So  setzen  sich  Selen  and  ZinnchlorOr  beim 
Erfaitsen  zu  Zinnselenttr  und  Zinnchlorid  um  (196): 

SSnClt  +  Se  =  SnSe  +  SnQ«. 

A9f  Silberlösungen  wirkt  Selen  beim  Erhitzen  ein  unter  Bildung  von  Selen- 
fSXber  (135,  216). 

Auch  bei  der  Einwirkung  von  Selen  in  hoher  Temperatur  (600—700°)  auf 
Sulfide  erfolgt  eine  theilweise  Umwandlung  der  letzteren  in  Selenide  (lq^). 

Die  auf  trocknem  Wege  dargestellten  Metallselenide  werden  krystaUinisch, 
die  durcli  Fällung  abgeschiedenen  amorph  erhalten. 

Ueber  die  Bildungswärme  von  Seleniden  vergl.  Fabre(ii4,  115),  die  Eigen- 
schaften der  einzelnen  Metallselenide  s.  bei  den  betr.  Metallen. 

Selenverbindungen  der  Nichtmetalle. 

(Selenwasserstoff  s.  vorstehend,  Selenverbindungen  des  Sauerstofl6,  Schwefels 
und  der  Halogene  s.  Oxjdt,  Sulfide  und  Halogenverbindungen  des  Selens).  Für 

die  Darstellung  ist  man  hier  oft  auf  den  trockenen  Weg  angewiesen,  da  die  ent- 
stehenden Verbindungen  sich  meist  gleich  den  entsprechenden  Sulfiden  mit  Wasser 

sersetzen. 

Borselenid,  Selenbor,  BoSe,  (r).  Erhitzt  man  amorphes  Bor  in  einem 
Strome  von  Selenwasserstoff  bis  fast  zum  Erweichen  des  Glases,  so  hinterbleibt 
eine  gelblichgraue,  angeschmolzene  Masse  oder  auch  ein  dünner  hellgelber  Be- 
schlag von  Borselenid,  das  sich  mit  Wasser  unter  sturmischer  Entwicklung  von 
Selenwasserstofi  zersetzt  [Sabatier  (117)]. 

Selenide  des  Phosphors.  Selen  und  Phosphor  verbinden  rieh,  Uber  100" 
eifaitzt,  unter  Feuerscheinung,  doch  ohne  jede  gefahrvolle  Explorion,  zu  den  Ver- 
bindungen P^Se,  P,Se,  PtSe,  und  PsSe^  [Hahn  (12s)]. 

Phosphorsemiselenid,  Halb-Selenphosphor,  P4Se,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Selen  und  Phosphor  in  einem  indifferenten  Gase  und  Reinigen 
des  Produkts  durch  Destillation  dargestellt,  ist  eine  dick  ölige  Flüssigkeit  von 
schön  goldgelber  Farbe,  die  an  der  Luft  sich  augenblicklich  entzündet  und  mit 
leuchtender  Flamme  und  weissem  Rauch  verbrennt.  Unter  — 12°  erstarrt  sie 
zu  einer  krystallinischen  Masse.  In  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  der  Halb-Selen- 
phosphor  sich  schnell;  Aetzalkalien  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  in  der 
Siedehitze  zersetzen  sie  unter  Entwicklung  von  Phosphorwasserstoff.  Schwefel- 
kohlenstoff löst  leicht  Alkohol  und  Aether  werden  ohne  zn  lösen  angegriffen. 
Rothe  rauchende  SalpetersAure  entsUndet  augenblicklich,  Metallsalxlösungen  be- 
wirken Abscheidungen  von  Phosphor*  und  Selenmetall  (12s). 

Einfach-Selenphosphor,  P^S^  Inldet,  ähnlich  dem  vorigen  dargestellt, 
eine  schön  hellrothe  feste  Masse,  die  gepulvert  dem  gefällten  Schwefelantimon 
Ähnlich  sieht.  Der  Bruch  ist  muschlig  und  stark  glänzend.  An  trockner  Luft  ist 
der  Körper  beständig,  an  feuchter  oxydirt  er  sich  allmählicb,  wobei  der  Geruch 
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nach  Selen wasserstoflf  auftritt;  angezündet  verbrennt  er  mit  stark  leuchtender 
Flamme  und  rothem  Rauche.  Kochende  Kaltlauge  zersetzt  unter  Entwicklung 
von  PhoBphorwassentofl^  Schwefelkohlenstoff  entlieht  wechselnde  Mengen  von 
Phosphor. 

Der  Einfach-Selenphosphor  vereinigt  sich  leicht  mit  Selenmetallen  «i  charak- 
teristischen, sehr  beständigen  Verbindungen.  Die  Veremignng  geschieht  beim 
ErwArmen  der  beiden  Körper  im  Wasserstoffitrome,  zuweilen  tritt  sie  schon  beim 

Zusammenreiben  ein.  Dargestellt  wurden  so  die  Doppelselenide  des  Phosphors 
mit  Silber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Mangan,  sowie  mit  Kalium. 

Dreifach-Selenphosphor  (122),  PjSe, ,  Ph  osphortriselenid,  wird 
durch  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  und  Selen  im  richtigen  Verhältniss  als 
dunkelrubinrothe,  in  dünnen  Schichten  hellrothe  Masse  erhalten,  die  pulverisirt 
die  Farbe  des  rothen  Phosphors  zeigt.  Der  Dreifach-Selenphosphor  lässt  sich  in 
einer  sauerstoflfreien  Atmosphäre  leicht  destilliren,  wobei  er  in  einen  gelben 
Dampf  übergeht  An  der  Luft  verbrennt  er  out  schwacher  Flamme  und  rothem 
Rauche.  An  trockner  Luft  hält  er  sich  unverändert,  an  feuchter  oxydirt  er  sich 
langsam,  doch  entwickelt  er  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  schwach  Selen- 
Wasserstoff.  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  nicht,  Kalilauge  da* 
gegen  schon  in  der  Kälte  leicht. 

Dkr  Dreifach-Selenphosphor  vereinigt  sich  sowohl  auf  trocknem,  als  nassem 
Wege  mit  den  Selenmetallen  su  Verbindungen  der  allgemeinen  Formel,  PfSej* 

SMeSe.  Näher  untersucht  wurden  die  Doppelselenide  mit  Kalium,  Blei,  Silber, 
Kupfer,  Mangan. 

Fünffach  -  Selenphosphor,  Phosphorpentaselenid,  PtSe^  (laa). 
Diese  Verbindung  wird  durch  Erwärmen  einer  innigen  Mischung  von  geschmolzenem 
Phosphor  und  fein  zertheiltem,  gefälltem  Selen  in  einer  sauerstofflGreien  Atmosphäre 

erhalten,  die  Vereinigung  erfolgt  unter  schwacher  VcrpufTung. 

Zweckmässiger  verwendet  man  rothen  Phosphor,  erhitzt  im  Kölbchen  im 
Kohlensäiirestrom  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  entfernt  dann  die  Flamme; 
die  V'ereiniguno;  erfolgt  durch  die  ganze  Masse,  wobei  soviel  Warme  frei  wird, 
dass  der  ganze  Kolbeninhail  zusammenschmilzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  das 
Kölbchen  zerschlagen  und  die  dunkelrothbraune  glasige  Masse  rasch  gepulvert 
und  vor  Frachtigkeit  geschützt  aufbewahrt  [Caiuus  und  Bogen  (123)]. 

Der  Fflnffach'Selenphosphor  bildet  eine  dunkelrothe,  an  trockner  und  feuchter 
Luft  beständige  Masse,  die  an  der  Luft  erhitzt  mit  dickem,  rothem  Rauche  und 
unter  ZurQcklassung  einer  bedeutenden  Menge  Selen  verbrennt  Bei  der  Destilla- 
tion sers^zt  er  sich,  indem  zunächst  phosphorreiche  Produkte,  schliesslich  reines 
Selen  übergehen.  Schwefelkohlenstoff  löst  nicht,  Kalilauge  dagegen  schon  in 
der  Kälte  unter  Zersetzung. 

Auch  dieses  Selenid  des  Phosphors  bildet  mit  Metallseleniden  Doppel- 
verbindungen, von  denen  die  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums,  Kupfers,  Silbers, 
Bleis  und  Mangans  dargestellt  wurden.    Sie  entsprechen  der  allgemeinen  Formel 

n 

P,S,(*MeSe,  sind  aber  unbeständiger  als  jene  der  niederem  Selenide  des  Phos- 
phors. 

Selenide  des  Arsens. 

Arsentriselenid,  Dreifach-Selcnarsen,  As^Se,,  wird  beim  Einleiten 
von  Selenwasserstoff  in  eine  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  von 
arseniger  Säure  als  dunkelbraunes,  schimmerndes  Pulver  erhalten,  das  nach  dem 
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Trocknen  und  Auswaschen  rothbraun  ist.  Bei  260°  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit,  die  zu  einer  schwarzen  amorphen  Masse  mit  muscheligem,  glänzendem 
Bruch  erstarrt.  Salpetersäure  löst,  ebenso  AlkalieOf  letztere  mit  dunkelrothbrauner 
Farbe  (125). 

Arsenbiselenid,  Zweifacb-Selenarsen,  As^Se,,  dem  Realgar,  As,S,, 
entsprechend,  eihfllt  man  durch  Zusammenschmelzen  von  Selen  und  Arsen  in 
dem  von  der  Formel  verlangten  Verhältniss  als  schwarze  amorphe  liCasse  von 
muscheligem  Bruch  und  starkem  Glanz,  die  sich  in  Aetznatroolauge  beim  Kochen 
zu  einer  tiefrothbraunen  Flüssigkeit  Idst  unter  Zurttcklassung  tief  broncefarbener, 
schimmernder  Blättchen,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  AsgScg  nahe 
kommt  (125).  Ein  Arsenselcnid  von  57^  Arsengehalt  erhielt  Little  durch  Zu- 
sammenschmelzen der  beiden  Elemente  als  spröde,  schwarze  Masse  vom  spec. 
Gew.  4  752  (150). 

Auch  schwefelhaltige,  zwischen  Sulfiden  und  Seleniden  stehende  Verbindungen 
des  Selens  und  Arsens  sind  erhalten  worden  (127).  Man  erhält  dieselben  durch 
Zusammensdimelzen  ihm  Bestandlhdle  genau  in  den  von  der  Formel  verlangten 
Verhftltnissen. 

Arsensulfoselenttr,  AsSSe|,  ist  eine  undurchsichtige,  anscheinend  voll- 
ständig kiystallinische  Masse,  die  sich  unverändert  destilliren  lässt  und  in  Schwefel- 
ammonium mit  tiefgelber  Farbe  lOst 

Arsenselenosulfür,  AsSeS,,  wird  als  rotbc,  durchsichtige,  völlig  homogene 
Masse  von  stark  glänzendem,  tief  schwarzem  Bruch  erhalten;  gq>ulvert  löst  sie 
sich  in  Schwefelammonium  mit  tief  braunrother  Farbe. 

Oxyde  und  Hydroxyde  des  Selens. 

Mit  Sicherheit  ist  bis  jetzt  nur  ein  einziges  Oxyd  des  Selens  bekannt,  das 
dem  Schwefeldioxyd  SO,  entspricht. 

Ein  »Selenoxyd«,  SeO,  scheint  sich  nach  Bekzelius  (128)  beim  Verbrennen 
v(Hi  Selen  in  Luft  oder  Sauerstoff  neben  SeO^,  sowie  beim  Erhitzen  von  Selen 
mit  Selendiojqrd  und  bei  der  Dilation  von  Schwefelsden  mit  einer  ungenügenden 
Menge  Salpetersäure  zu  bilden.  Nach  Chabri£  nimmt  Selen  beim  Erhitzen  in 
Luft  auf  180^  an  Gewicht  zu,  bis  die  Zunahme  ungefähr  dem  Oxyde  SeO  en^ 
spricht  (1S9). 

BnUEBLius  hält  diese  Oxydationsstufe  für  den  Träger  des  eigenthUmlichen 
Rcttiggeruches,  der  beim  Verbrennen  von  Selen  auftritt  und  so  durchdringend  is^ 
dass  schon  ein  Milligramm  Selen  hinreicht,  ein  ganzes  Zimmer  mit  ihm  zu  er- 
füllen.   (Sacc  führt  ihn  auf  eine  Spur  Selen wasserstofl"  zurück). 

Ein  Selentrioxyd,  SeOj,  entsprechend  dem  Schwefelsäurcanhydrid,  SO3,  ist 
ebenfalls  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  v.  Gekichten  (130)  erhielt  beim  Ueber- 
leiten  eines  Gemenges  von  Sauerstoö  und  dampfförmigem  Selendioxyd  über 
glühenden  Platinschwamm  tmen  weissen  Anflug,  der  ach  in  Wasser  unter  Zischen 
und  Bildung  von  Selensäure  löste  und  somit  vielleicht  aus  dem  Sdentrioiqrd  be- 
stand. 

Die  Affinität  des  Selens  zum  Sauerstoff  ist  überhaupt  geringer  als  die  des 
Schwefels  und  des  Tellurs  zum  Sauerstoff  jene  des  Chlors  zum  Selen  dag^;en 
grösser  als  zum  Schwefel  (181). 

Thomsbn  (131)  gelangte  durch  thermochemische  Versuche  gleichfalls  zu  dem 
Schluss,  dass  die  Affinität  zwischen  Sauerstoff  und  Selen  in  wässriger  Lösung 
geringer  ist,  als  jene  zwischen  Sauerstoff  und  Schwefel,  bezw.  Tellur. 


6o4  nrndwOrterlilidi  der  Cheii^. 

Er  fand  für    (SeO,,  Aq)  =  —    918  caL 
(Se,  O,)  = 57710  „ 
Se,  O2,  Aq  =     66792  „ 
Se,  Og,  Aq  =     75682  „ 
„     SeOjAq,  0=     18890  „ 
„  ScO„  O,  Aq  =     17978  „ 

Die  Verwandtschaft  der  betr.  Elemente  zum  Sauerstoff  zeigt  also  in  der 
Triade  des  Schwefels  die  Besiehung  S  >  Se  <  Te,  entsprechend  derjenigen  io 
der  Triade  der  Halogene,  Cl>Br<J. 

Selendioxyd,  Selenigsftare-Anbydrid,  SeO|.  Selen  veri>rennt  beim  Er- 
hitzen in  cdneiD  Strome  von  trocknem  Sauerstoft  mit  bläulichgrflner  Flamme  zu 
Selendioxyd,  das  nch  in  den  kälteren  Theilen  der  Röhre  in  weissen,  hAufig  sehr 
langen,  vierseitigen,  sehr  glänzenden  Nadeln  oder  bei  sehr  rascher  Abkühlung 
als  dichte,  durchscheinende,  weisse  Masse  absetzt.  Sie  zeigen  ein  spec.  Gew. 
von  3  9583  bei  15-7°  und  verfluchtigen  sich  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  ohne 
Schmelzung  etwas  unter  dem  Siedepunkt  der  Schwefelsäure.  Im  zugcschmolzenen 
Rohre  auf  340^  crliitzt,  schmilzt  das  Selendioxyd  und  erstarrt  zu  einer  harten, 
weissen  Masse  von  krystallinischer  Structur  (12g).  Der  Dampf  des  Sclendioxyds 
ist  grüngelb,  von  der  Farbe  des  Chlors,  und  von  stechend  saurem  Geruch  (Ber- 
ZELius);  sein  Spectrum  ist  im  Roth  continuirlich,  zeigt  ab^im  Blau  und  Violett 
zahlreiche  Absorptionslinien  [(^rnez  (51)]. 

Auch  durch  Erhitzen  von  seleniger  Säure  (s.  unten)  lässt  sich  Selendioxyd 
erhalten.  Man  verdampft  die  durch  Auflösen  von  Selen  in  Salpetersäure  er- 
haltene  LOsung  von  seleniger  Säure  zur  Trockne,  am  besten  in  einer  Retorte 
(13s)  und  erhitzt  schliesslich  zur  Sublimation.  Ein  von  Selensäure  und  von 
Schwefelsäure  völlig  freies  Produkt  wird  erhalten,  wenn  man  die  durch  Auflösen 
von  Selen  in  concentrirtcr  Salpetersäure  beim  Eindampfen  zunächst  erhaltene 
Masse  von  seleniger  Säure  eben  bis  zur  beginnenden  Subliination  erhitzt,  hierauf 
in  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Barytwasser  ausfällt,  das  Filtrat  eindampft  und 
den  Rückstand  sublimirt  [J.  Thomskn  (133)].  Selensaure  und  Schwefelsäure  gehen 
hierbei  in  den  Barytniederschlag,  die  geringe  Menge  des  entstandenen  Baryum- 
selenits  bleibt  bei  der  Sublimation  zurück. 

Das  Selendioxyd  zieht  an  der  Luft  langsam  Feuchtigkeit  an,  in  Wasser  und 
Wemgeist  löst  es  sich  leicht  auf,  wobei  sich 

Selenige  Säure,  H)SeO|,  bildet.  Krystallisirt  erhält  man  dieselbe  durch 
Auflösen  von  Selendioxyd  in  etwa  |  seines  Gewichts  heissen  Wassers;  beim  Er- 
kalten scheiden  sich  grosse,  längsgestreifte,  salpeterähnliche  Krystalle  aus  (134), 
welche  die  Zusammensetzung  H,SeO|  haben,  an  trockner  Luft  verwittern,  an 
feuchter  Wasser  anziehen,  stark  sauer  schmecken  uiul  beim  Erhitzen  in  Wasser 
und  Selendioxyd  zerfallen;  das  letztere  ist  somit  das  Anhydrid  der  selenigen 
Säure.  Aus  wasserhaltigem  Kisessig  krystallisirt  die  selenige  Säure  ebenfalls  als 
HjSeOj,  aus  absolutem  Alkohol  lieini  Verdunsten  über  Chlorcalcium  aber  in 
quadratischen  Tafeln  der  Formel   SeOj  ColIr^OH,   die   entweder  das  Alkoholat 

des  Selendioxyds  oder  vielleicht  auch  äthylselenige  Säure,  SeO>^Q'|j  ^,  sind  (135). 

Durch  Erhitzen  von  wasserhaltigem  Benzol  mit  Sdendioxyd  erhält  man  gleich- 
falls  selenige  Säure,  die  ach  nach  dem  Eriudten  als  krystallinische,  schmelzbare 
Masse  abscheidet  (129). 

ISine  Lösuug  der  selenigen  Säure  erhält  man  durch  Auflösen  von  Selen  in 
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Salpetersäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und  Aufnehmen  mit  Wasser. 
Es  bilden  sich  hierbei  aiicli  kleine  Mengen  von  Selcnsäure,  die  durch  Baryt- 
wasser zu  entfernen  sind  (s.  unter  Selendioxyd).  Die  Bildung  von  Selensäure 
wird  vermieden,  wenn  das  Selen  statt  mit  Salpetersäure  durch  Erhitzen  mit  einem 
grossen  Ueberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  oxydirt  wird  (215}. 

Die  sdenige  Säure  ist  aus  ihrem  Anhydrid,  dem  Sdendioxyd,  entstanden  xu 
denken  durch  Substitution  eines  Sauerstoflatoms  durch  zwei  Hydroxylgruppen 
und  tuemadi  als  eine  Metasäure  auteofassen: 

SeO,  SeOC^Q^]  Se(OH)4 

Aalqrdrid,  m-Säurc,  o-Säure. 

Die  Orthoselemge  Säure,  Se(0H)4,  ist  bis  jetzt  nicht  belcannt 
Die  selenige  Säure  ist  eine  wahre  Dihydroxylsäure,  hat  also  die  Konstitu- 
tion SeOC^Ql^  und  nicht  etwa  SeOjC^Q  .  Wie  Michaelis  und  Landmann  ge- 
zeigt haben  (136),  existirt  keine  dem  äthylsulfonsauren  Kalium  entsprechende 
Selenverbindung  und  es  ist  nur  ein  Selenigsäureäthy lester,  SeO(OC2H|;)2, 
bekannt^  den  man  sowohl  aus  Selenylchlorid  und  Natriumäthylat,  als  aus  Silber- 
selenit  und  Jodäthyl  erhält.  Er  stellt  eine  dickliche  FlOssigkett  dar,  die  bei  183 
Ins  185^  unter  tiieilweiser  Zersetzung  siedet  und  bei  Iß'b'*  ein  qpec.  Gew.  von, 
1*49  hat;  in  absolutem  Alkohol  ist  der  Ester  unverändert  löslich,  Wasser  zersetzt 
ihn  in  selenige  Säure  und  Alkohol. 

Auch  das  dem  Aethoxythionylchlorttr  entsprechende  Aethoxyselenyl- 

Chlorid,  SeO^Q^  ^  ,  wurde  durch  Erhitzen  von  Selenylchloiid  mit  absolutem 

Alkohol  erhalten.  Es  siedet  bei  175^  nicht  ganz  ohne  Zersetzung;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ist  es  eine  dicke  Flttssigkeit,  die  bei  starker  Abköhlmig  so 
fiublosen,  bei  10^  schmelzenden  Nadeln  erstarrt  (136). 

Die  selenige  Sänre  ist  eine  zweibasische  Säure.   Beim  Titriren  mit  starken 

Basen  verhält  sie  sieb  gegen  KocheniUe  und  Helianthin  (Methylorange)  als  In- 
dicatoren  einbasisch,  gegen  Phenolphtalem  aber  zweibasisch.  1  Cbcm.  ^  n-Baryt- 
wasser  entspricht  somit,  wenn  Helianthin  aislndicator  angewendetwird,  0'0064&Gnn. 
HiSeOg,  mft  Phenolphtalem  aber  0  0129  Grm.  (137). 

Selenite,  Salze  der  selenigen  Säure.  Die  selenige  Säure  vermag  zu- 
nächst zwei  Reihen  von  Salzen  zu  bilden,  je  nachdem  beide  basische  Wasser- 
Stoffatome  oder  nur  eines  derselben  durch  Metall  ersetzt  werden: 

«JSeO.  ««SeO, 

normale,  saure  Selenite. 

Ausserdem  existiren  aber  sowohl  basische,  als  auch  iibersaure  Salze,  welch' 
letztere  als  molekulare  Vcrbmdungen  von  sauren  Salzen  mit  Säure,  (MeHSeOj* 
HjSeO.J  oder  auch  als  Salze  einer  besonderen,  freilich  hypothetischen  Säure 
Se,Oj(OH)^,  der  Diselenigen  Säure,  betrachtet  werden  können  und  darum 
auch  als  Di  selenite  bezeichnet  werden.  Die  löslichen  Selenite  erhält  man  am 
einfachsten  durch  Sättigen  der  betr.  Hydrozyde  oder  Karbonate  mit  seleniger 
Säure^  die  unlöslichen  durch  Umsetzung  von  Alkaliseleniten  mit  den  betr.  Metall- 
salzen. Von  normalen  Seleniten  sind  nur  diejenigen  der  Alkalien  in  Wasser 
leicht  löslich,  die  flbrigen  schwer  löslich  oder  unlöslich;  die  sauren  Sake  lösen 
sich  sämmtlich  in  Wasser.  Die  unlöslichen  Selenite  lassen  sich  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  auch  mit  l-ösungen  von  seleniger  Säure  im  zugeschroolzenen 
Rohre  auf  150—270°  meist  im  krystallisirten  Zustande  erhalten  (138). 
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Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  einzelnen  Selenite  sind  schon  bei 
den  betr.  Metallen  erwähnt  worden;  vergl.  darüber  auch  die  Arbeiten  von  L.  F. 
NiLsoN  (139),  P.  T.  Clf.ve  (140),  Taquet  (141),  F.  Köhler  (142),  Müspratt 
(143)  und  BouLzoi  PKANO  (138).    S.  a.  (199,  200). 

Aus  der  letztgenannten  Abhandlung  (138),  die  in  den  vor  1890  erschienenen 
Bänden  dieses  Handwörterbuchs  noch  nicht  berücksichtigt  werden  konnte,  sei 
hier  nachgetragen: 

Selenite  des  Magnesiums.  Das  neutrale  Sali,  MgSO, -GH, O,  kulnsche 
Tetraeder,  verliert  bei  100**  5  Mol.  Wasser.  Wird  dasselbe  mit  Wasser  auf  150^ 
erhitzt,  so  entsteht  MgSO|>SH}0  in  klinorhombtschen  Pdsmen.  Die  Lösung 
des  neutralen  Salzes  in  seleniger  Säure,  auf  200°  erhitzt,  liefert  stark  polarisirende, 

schöne  Rhomboeder  des  Biselenits,  MgSeOj-SeOj. 

Selenite  des  Kupfers.  Basisches  Salz,  CuSeOj  CuO,  durch  Fällen 
von  Kupfersulfat  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumselenit  in  überschüssigem 
Ammoniak  als  amorpher,  cjriiner  Niederschlag  erhalten,  geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Kehre  auf  220°  in  ein  dunkel  olivengrünes,  krystallinisches 
Pulver  über.  Das  neutrale  Salz,  Cu SeOj- 2 H.^O ,  geht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  im  Rohre  auf  150°  in  SCuSeOj-HjO  über,  grüne,  in  Wasserunlösliche, 
klinorhombische  Krystalle.  Ein  saures  Salz  CuSeO,|  •  HjSeOs  ■  H^O  und 
CuSeOy'HiSeOj-SHjO  wuiden  ebenfiüls  erhalten. 

Selenite  des  Aluminiums.  Neben  dem  normalen  Sähe,  Alj(SeO|)s* 
7H|0,  wurde  ein  solches  mit  3H,0  dargestellt  Durch  Erhitzen  des  neutralen 
Salzes  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Selenigsiureanhydrid  und  Wasser  im 
Rohre  wurden  zwei  saure  Salze  erhalten,  denen  die  Formeln  Al^OciSeOf'SHiO 
und  Al303«6Se02*2H,0  zugeschrieben  werden. 

Selenite  des  Eisens.  Das  von  Nilson  dargestellte  Salz  SFejOj- 8SeO,* 
SHHoO  geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohre  auf  230— 250°  in  Fe,0, -25602, 
ein  basisches,  über.  Ebenso  ein  neutrales  Salz  (a)  Fejüj« SSeOg«  lOHjO, 
das  man  durch  Zufügen  von  seleniger  Säure  zu  einer  Lösung  von  Eisenchlorid 
als  schweres,  blassgrünes  Pulver  erhält,  das  aus  mikroskopischen,  kugeligen 
Formen  besteht.  Beim  Erhitzen  mit  Selenigsäureanhydrid  und  Wasser  im  Rohre 
auf  SOS""  geht  es  in  ein  apfelgrttnes  Pulver  des  Salzes  (b)  Fe,0,*3SeOs  SHsO 
ttber,-  das  unter  dem  Mikroskop  Tetra<kler  zeigt,  die  zu  sechsstrahligen  Sternen 
vereinigt  sind.  Auch  ein  neutrales  Salz  (c)  Fe,0|-  SSeO^-HiO  wurde  dargestellt 
Durdi  Erhitzen  des  normalen  Salses  (a)  mit  dem  vier-  bis  sechsfachen  Gewichte 
Selendioxyd  und  Wasser  auf  350^  wurde  ein  saures  Salz  Fe,0,-4SeOt<H,0 
in  prachtvollen ,  blassgelbgrQn^n,  orthorhombischen  Kr}'stallen  erhalten.  In 
ähnlicher  Weise  konnte  ein  saures  Salz  Fe^Oj- GSeOj- 2 H9O  in  blätterförmigen 
Krystallen  des  klinorhombischen  Systems  dargestellt  werden,  lieber  die  muth* 
maassliche  Konstitution  dieser  Salze  vergl.  (138). 

Selenite  des  Kobalts.  Es  wurden  das  neutrale  Salz  SCoSeOj-HjO 
als  grob  krystallinisches,  violettes  Pulver  und  ein  Diselenit  CoSeÜj-HjSeOj' 
2H3O  in  schön  granatrothen  Krystallen  erhalten. 

Selenite  des  Nickels.  Das  neutrale  Salz  3NiSeO,-H,0  bildet  gelbe, 
zu  strahligen  Aggregaten  vereinigte  ordiorhombische  Prismen. 

Selenite  des  Mangans.  Ein  Diselenit  2(MnO'SSeO|)>H,0  wurde 
durch  Auflösen  von  Mangancarbonat  in  sehr  concentrirter,  seleniger  Sfture  und 
Erhitzen  der  Lösung  im  Rohre  auf  200"  als  prismatische,  polarisirende  Kiyatalle 
erhalten.  In  niedriger  Temperatur  entstehen  ambragelbe  Krystalle  der  Formel 
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MnO '25605 -öHjO.  Aus  gefälltem  Manganhyperoxyd  und  seleniger  Säure 
wurde  durch  Erhitzen  im  Rohre  auf  220°  MnjO,-2SeO,  dargestellt 

Chemisches  Verhalten  der  selenigen  Säure.  Wie  schon  hervor- 
gehoben, ist  das  Sclendioxyd  dem  Schwefeldioxyd  analog  zusammengesetzt,  die 
selenige  Säure  enisj^richt  der  (nur  in  Lösung  bekannten)  scb\vefliG[cn  Säure  H._;S()j 
und  die  Selenite  den  Sulfiten.  Beide  Reiben  von  Verbindungen  zeigen  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  viele  Analogien,  aber  auch  charakteristische  Unterschiede. 
Ein  solcher  macht  sich  namentlich  darin  bemerkbar,  dass  die  schweflige  Säure 
ein  Reductionsmittel  ist,  insofern  sie  anderen  Körpern  Sauerstoff  zu  entziehen 
vennag,  während  die  selenige  Säure  im  Gcg entheil  selbst  reducirt  wird,  da  sie 
.  ihren  Sauerstoff  leicht  an  oxydable  Körper  abgiebt.  Dies  beweist,  dass  die  Ver- 
wandtschaft des  Sauerstofls  cum  Schwefel  grösser  ist,  als  jene  zum  Selen,  wie 
schon  oben  betont  wurde.  Ja  es  vermag  die  schweflige  Säure  der  selenigen 
Säure  ihren  Sauerstoff  direkt  zu  entziehen.  Leitet  man  schweflige  Säure  in  eine 
Auflösung  von  seleniger  Säure,  so  wird  Selen  in  Freiheit  gesetzt: 

H,SeO,  -h  SSO,    H,0  —  SH^SO«  4-  Se. 

Diese  Umsetzung  ist  nur  dann  ohne  Zusatz  einer  Säure  vollständig,  wenn 
beide  Stoffe  im  Verhältniss  von  SSO^zlSeOi  auf  einander  wirken  (144).  Bei 
jeder  Ueberschreitung  dieses  Verhältnisses  nach  der  einen  oder  der  anderen 
Seite  ist  die  Reduction  unvollständig  oder  bleibt  ganz  aus.  Der  thermische 
'  Effect  der  Reaction  ist  -h  71100  cal. 

Die  Abscheidung  des  Selens  wird  durch  Belichtung  sowie  Erwärmung  unter- 
stützt, namentlich  aber  durch  einen  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Salzsäure,  ob- 
gleich diese  dabei,  wie  Rose  nachgewiesen  hat,  ganz  unverändert  bleibt. 

Man  kann  die  Reaction  im  letzteren  Falle  nach  Michaelis  (145)  dahin 
deuten,  dass  in  der  Lösung  eine  tetrahydroselenige  Säure  (Orthoselenige  Säure) 
enthalten  ist,  die  durch  die  Salzsäure  zunächst  in  ihr  Chlorid  flbergeflihft  wird: 

Se(OH),-H  2HCl  =  Se^Q"^»-+-  2HaO, 

welches  dann  durch  die  schweflige  Säure  unter  Rückbildung  von  Salzsäure  reducirt 

wird: 

Se  ^^^^  -+-2H,S0,=  2H,S04-fr-  2HC1 4-  Se. 

Unterstützt  wird  diese  Ansicht  durch  die  Wahrnehmung,  dass  beim  Abdampfen 
einer  Lösung  von  seleniger  Säure  in  Salzsäure  Chlorselen  entweicht  (146). 

Nimmt  man  die  Fällung  in  rein  wässriger  Lösung  der  selenigen  Säure  vor, 

so  bleibt  das  abgeschiedene  Selen  einige  Zeit  in  colloidaler  Form  gelöst  und 
iärbt  die  Flüssigkeit  im  durchfallenden  Lichte  roth,  im  auffallenden  undurchsichtig 

rothbraun;  die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  Thl. 
Selen  auf  10000  Thle.  Wasser  deutlich  rothgelb.  Beim  Kochen  bleibt  die  Lösung 
des  colloidalen  Selens  unverändert,  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  aber  tritt 
die  gewöhnliche  Fällung  in  rothen  Flocken  ein  (144). 

Wirken  schweflige  und  selenige  Säure  in  anderen  Molekularverhältnissen  als 
2:1  in  wässriger  Lösung  auf  einander  ein,  so  entstehen  selensubstituirte  Trithion- 
säuren  (s.  u.). 

Selendioxyd  lässt  sich  durch  trockenes  Schwefeldioxyd  bei  keiner  Temperatur 
redudren,  sublimirt  vielmehr  in  einem  Strome  des  letzteren  unverändert  (144), 
olfonbar  weil  Schwefeidtoxyd  und  Sauerstofl  nur  unter  bestimmten  Bedmgungen 
sich  direkt  zu  SO^  verbinden  können. 
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Die  Reduction  der  selenigen  Säure  zu  Selen  erfolgt  auch  durch  verschiedoie 
Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Silber  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder 
Schwefelstare. 

Auch  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  selenige  Säure  redudrend  ein;  der  aus 
kalter,  verdflnnter  Lösung  entstehende  ^^edersch]ag  ist  gelb  und  pulverig  und 
enthält  auf  je  ein  Atom  Selen  zwei  Atome  Schwefel  (isi,  198): 

HjSeOa-h  2HsS  =  3H2O  -f-  SeSj. 

Der  Niederschlag  besteht  jedoch  nicht  aus  Selendisulfid,  das  nicht  zu  existiren 
scheint,  sondern  aus  einem  Gemenge  von  Selcnsulfid,  ScS,  imd  freiem  Schwefel. 

Lässt  man  die  Einwirkung  in  der  Warme  vor  sich  gehen,  so  schreitet  die 
Oxydation  des  Schwefelwasserstofifs  theilweise  bis  zur  Bildung  von  Schwefelsäure 
vor  und  der  Niederschlag  enthält  dann  weniger  Schwefel,  als  dem  Verhältniss 
SeiS^  entspricht;  er  fällt  nun  plastisch  und  roth  aus.  Die  Reaction  verläuft 
hierbei  zum  Thdl  nach  der  Gleichung: 

2HsSeO,+  H,S  «  H^SO^  H-  3H,0  +  SSe. 

Es  wird  hierbei  also  durch  die  gleiche  Menge  Schwefdwasserstofi  die  vier- 
fache Menge  seleniger  Säure  reducir^  als  in  der  Kälte  (izi). 

Umgekehrt  wirkt  aber  Selenwasserstoff  im  Ueberschuss  auf  schweflige  Säure 
unter  Bildung  von  Selen,  Wasser  und  Schwefelwasserstoff;  die  Reaction  verläuft 
dabei  in  zwei  Phasen;  zunächst  wird  Selen  und  Schwefel  abgeschieden  nach 

der  Gleichung.        8H,Se-+- HjSO,  «SSc  +  S  H- SHaO, 

und  dann  zersetzt  der  Schwefel  einen  weiteren  Antheil  des  Selen  Wasserstoffe 

(s.  diesen):  ^      «     «  « 

^  H,Se-|-SiBSe-t-H,S. 

Wird  der  Selenwasserstoff  nicht  im  Ueberschuss  angewandt,  so  bleibt  die 
Umsetzung  in  der  ersten  Phase  stehen  und  der  Niederschlag  zeigt  die  Zusammen- 
setzung eines  Schwcfeldiselenids,  SScy,  enthält  jedoch  keine  Verbindung  dieser 
Formel,  sondern  die  beiden  Elemente  unverbunden  neben  geringen  Mengen  von 

Einfachschwefelselen,  SeS  (121). 

Physiologische  Wirkung.  Die  selenige  Säure  ist  in  das  Blut  gebracht 
ein  heftiges  Gift;  Hunde  sterben  nach  Injection  von  3  Milligrm.  Säure  auf  1  Kilo 
Körpergewicht.  Sie  wirkt  schon  bei  einem  Zusatz  von  etwas  mehr  als  2  Promille 
gärungshemmend  auf  Fleischbrühe  (129,  147).  In  einer  reinen  Glukoselösung 
wird  selenige  Saure  nicht  reducirt,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  Hefe,  und  zwar  er- 
folgt die  Abscheid ung  des  Selens  zuerst  an  den  Hefezellen  (129).  Auch  durch 
Staubtheile  aus  der  Luft  wird  selenige  Säure  geröthet 

Verbindungen  des  Selendioxyds  mit  Halogen  Wasserstoffen  (148). 

Selendioxyd  und  Chlorwasserstoff.  Trockenes  Salzsäuregas  ytixd  von 
Selendioxyd  unter  lebhafter  Wärmeentwicklung  absorbirt,  wobei  sich  zunächst  die 
Verbindung  Se0,-2HC1  als  bernsteingelbe  Flüssigkeit  bildet  Dieselbe  begmnt 
schon  bei  86^  Chlorwasserstoff  abzugeben  und  bei  106"  ist  ihre  Dissodations- 
q)annung  gleich  dem  Atmosphärendruck.  Bei  niederer  Temperatur  nimmt  sie 
von  neuem  Chlorwasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  eine  aus  hellgelben 
Krystallflittem  bestehende  feste  Masse  der  Zusammensetzung  Se 03*4 HCl.  Die- 
selbe hat  schon  unter  0°  eine  beuächtliche  Tension,  die  bei  26°  auf  760  MUüoa. 
gestiegen  ist. 

Selendioxyd  und  Bromwasserstoff  vereinigen  sich  unter  heftiger 
Reaction  zu  einem  stahlgrauen,  festen  Korper  der  Zusammensetzung  SeO}'4HBr. 
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Unter  55*  besitzt  derselbe  noch  keine  merkliche  Dissociationsspannung,  in  höherer 
Temperatur  zerfällt  er  in  seine  Komponenten  und  deren  Bestandtheile. 

Wird  die  Verbindung  mit  4HBr  bei  sehr  starker  Abkühlung  nochmals  mit 
Bromwasserstoff  behandelt,  so  geht  sie  in  braune  Krystallflittem  der  Zusammen- 
setzung SeOj'öHBr  über,  die  aber  schon  über  —  15°  sich  zu  zersetzen  beginnen 
und  von  65°  an  freies  Brom  abgeben. 

Jodwasserstoff  icdodrt  selbst  bei  10"  Selendioagrd  «ngenblicklicli  »t  Selen 
und  Wasser  unter  Abscheidiing  von  Jod. 

Fluorwasserstoff  und  Cyanwasserstoff  verdnigen  sich  eben&Us  dirdtt 
mit  Selendioxyd,  die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  aber  nicht  näher 
untersucht 

Selendioxyd -Schwefelsäureanhydrid,  SeO^'SOj.  Diese  Verbindung 
erhält  man  durch  Auflösen  von  Selenigsäureanhydrid  in  reinem  Schwefelsäure* 
anhydrid ;  in  der  Wärme  des  Wasserbades  schmelzen  beide  Körper  leicht  zusammen. 
Der  Ueberschuss  an  Schwefelsäureanhydrid,  der  zum  Zustandekommen  der 
Reaction  angewendet  werden  muss,  wird  durch  Abdestilliren  aus  dem  Wasser- 
bade bei  60 — 70°  entfernt.  Die  entstandene  Verbindung  ist  leicht  schmelzbar 
und  bildet  beim  Erstarren  sehr  schöne  Krystalle,  die  schon  beim  Erhitzen  auf 
100**  Schwefeltrioxyd  abgeben  und  durch  Wasser  unter  heftiger  Reaction  zersetzt 
werden  [R.  Wsunt  (201)]. 

Selendioxyd  und  Ammoniak  (149).  Durdi  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  eine  Lösung  von  Sdendicn^d  in  absolutem  Alkohol  erhält  man 
kleine,  aber  deutlich  ausgebildete,  hexagonale  Prismen  eines  zerfliesslichen 
Salzes»  des 

Selenoaminsauren  Ammoniums,  (SeONH()ONH4.  Dasselbe  entspricht 

in  seiner  Zusammensetzung  dem  carbaminsauren  Ammonium  und  entsteht  wie 
dieses  durch  Vereinigung  der  Komponenten  unter  Umlagerung: 

Durch  Wasser  wird  es  nur  schwierig  und  unvollständig  in  Ammooiumselenit 
Übergeführt: 

(SeONH,)ONH4  +  H|0  » (NH^^SeO,. 

Diselenoaminsaures  Ammonium,  (SeONH,},'OH*ONH4,  wird  aus 
dem  neutralen  Salze  durch  Sieden  der  alkoholischen  Lösung  oder  Stehen  Ober 
Schwefelsäure  im  Vacuum  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen  zer* 
ffiesslichen  Prismen. 

Selen  säure,  H^SeO^.  Diese  Säure  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Schwefelsäure  und  lässt  sich,  analog  dieser,  von  einem  Anhydrid  SeOg  ab- 
leiten, in  welchem  bei  der  Bildung  der  Säure  ein  Sauerstoffaiom  durch  zwei 
Hydroxylgruppen  ersetzt  wird;  ihre  nähere  Konstitutionsformel  ist  daher  .SeOoiOH), 
zu  schreiben,  d.  h.  beide  Wasserstoffatome  sind  an  Sauerstoff  und  nicht  direct 
an  Schwefel  gebunden.  Wie  schon  oben  (Selenoxyde)  erwähnt  wurde,  kennt  man 
das  Selentriüxyd,  SeOj,  nicht  mit  Sicherheit.  Selendioxyd  und  SauerstolT  ver- 
binden sich  auch  beim  Ueberleiten  über  glühenden  Platinschwamm  nicht  in  sicher 
nachweisbarer  Menge  und  die  Selensäure  zerflUlt  beim  Versudie,  sie  durch  Er* 
hitsen  in  ihr  Anhydrid  und  Wasser  zu  spalten,  in  Selendioxyd,  Sauerstoff  und 
Wasser: 

H,SeO«    SeOt-l-  O  +  H,0. 
Man  erhält  die  Selensäure  durch  Oxydation  von  Selen  oder  von  Selendioxyd. 

Lasriiom,  OiBlib  X.  39  > 
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Beim  Verbrennen  von  Selen  in  Sauerstoff  oder  Luft  bildet  sich  zwar  wie 
beim  Schwefel  nur  das  Dioxyd,  und  auch  die  Oxydation  von  Selen  mit  Salpeter- 
säure liefert  in  der  Hauptsache  nur  selenige  Säure  neben  wenig  Selensäure. 

Dagegen  bildet  sich  beim  Schmeben  von  Seien  mit  Salpeter  sdeneaiirei 
Alkali,  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wacser,  welcheB  Selen  snspendirt  entfallt, 
Selensäure: 

Se  +  ea  +  4H,0  »  HjSeO«  +  6H  Q. 
Bequemer  aber  gebt  man  von  der  selenigen  Säure  aus  und  oxydirt  diese  ent- 
weder auf  trocknem  Wege  durch  Schmelzen  ihres  Kalium-  oder  Natriunisalzes  mit 
Salpeter  oder  auf  nassem  Wege  durch  Behandeln  mit  Chlorgas  in  wässriger  Lösung: 

HoSeOg  +  HjO-f-  CU  =  H.,Se04+  2H(:i. 
oder  besser  mit  Chlor  oder  Brom  in  alkalischer  Lösung;  auch  wohl  durch  Er- 
wärmen mit  chromsaurem  Kalium,  mit  Blei-  oder  Mangansuperoxyd  (132). 

L.  V.  Gerichten  (130)  empfiehlt  zur  Darstellung  folgende  Methode,  die  eine 
Modification  des  ursprüngiicli  MnscHERLicH  schen  Verfahrens  ist.  Selen  wird  zu- 
nächst durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  zu  seleniger  Säure  oxydirt,  Kali  im 
Ueberschttss  zugefügt  und  hierauf  Chlor  bis  zur  vollständigen  Oxydation  xn  selen- 
saurem Salz  eingeleitet  Die  Selensäure  wird  als  Baryumselenat  geflUlt,  abfiltrirt 
und  durch  einen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Kalium  in  der  Kälte  zersetst 
(das  etwa  voibandene  Barjromsulfat  bleibt  hierbei  unverändert): 

BaSc04-l-K,C0,  =  K,Se04  4-  BaCOj. 

Die  Lösung  von  Kaliumseleoat,  die  auch  den  Ueberschuss  von  Kalium- 
carbonat  enthält,  behandelt  man  zur  Neutralisation  des  letzteren  mit  Salpeter- 
säure und  fällt  sodann  die  Selensäure  als  Bleiselenat  aus.  Das  Bleisalz  wird  durch 
längere  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt: 

PbSeO,  -I-  H3S  =  PbS  4-  HjSeO^, 
vom  Schwefeiblei  abhlthrt  und  die  Losung  der  Selensäure  durch  Eindampfen 
concentrirt 

Nach  wesentlich  der  gleichen  Methode  verfährt  Fabian  (151).  Nachdem  das 
Selen  durch  Salpetersäure  in  selenige  Säure  IlbergefUhrt  wurde,  kocht  man  sur 
Reduction  etwa  gebildeter  Selensäure  anhaltend  mit  Salzsäure  und  ftUt  nun 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barjrumnitrat  die  selten  ieblende  Schwefelsäure 
als  Baiyumsulfat  aus.  Das  Ftltrat  wird  mit  Natriumcarbonat  neutralisirt,  ein- 
gedampft, schwach  geglüht,  die  Schmelze  mit  Wasser  aufgenommen  und  die 
Lösung  zur  Zerstörung  von  gebildetem  Nitrit  mit  Salpetersäure  zum  Sieden  er- 
hitzt. Sodann  wird  wie  oben  mit  Bleinitrat  gefällt  und  das  ausgeschiedene  Blei- 
selenat durch  Schwefchvasserstotf  zerlegt. 

Da  die  vollständige  Zersetzung  des  unlöslichen  Bleiselenats  durch  Schwefel- 
wasserstoff immerhin  geraume  Zeit  beansprucht  (132,  151),  weil  das  entstandene 
Schwefelblei  die  noch  unzersetzten  inneren  Theile  der  Fartikelchen  des  Bleisalzes 
nmhflUt,  ist  man  zur  Abscheidung  der  Säure  auch  von  anderen,  löslichen  Sele* 
naten  ausgegangen.  So  verwendete  Wohlwill  (13s)  hierzu  das  Kupfersalz,  dessen 
Reindarstellung  freilich  nach  seiner  Methode  ebenfalls  Schwierigkeiten  unleiUeg^ 
V.  Haubr  das  Kadmiumselenat 

Nach  ihm  (152)  schmilzt  man  selenige  Säure  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Kaliumnitrat,  bis  die  Entwicklung  rother  Dämpfe  aufgcliört  hat,  kocht  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure,  fällt  mit  Calciumnitrat  und  setzt  das  abgeschiedene 
Calciumselenat  mit  Kadmiumoxalat  um: 

CaSeü^  4-  CdC,04  =  CaCjO^  +  CdSeO^. 
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Aus  der  Lösung  von  Kadmiumselenat  wird  das  Kadmium  durch  Einleiten 

von  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  das  Filtrat  concentrirt. 

Zur  Darstellung  ganz  reiner  Selensaure  löst  man  nach  J.  Tho.mSEN  (133)  reines  sublimirtes 
Selendioxyd  [s.  dieses  uod  (133)]  in  Wasser  und  fällt  mit  Silbcmitrat  oder  sättigt  mit  Silber- 
carboitftL  Du  abgetdiicdene  Silbersdenit  wiid  mit  WtMcr  und  Brom  in  geringem  UebaadinM 
gcsebttttek,  vom  cntBtaodaien  BiomsOber  «bfiltrirt  und  die  LOsmig  bis  rar  gewttntehteii  C<m> 
cciiliBtion  cingcdunpfl* 

Ag,SeO,  +  Br,  +  H,0     S AgBr  4- H^SeO«. 

Die  so  dargestellte  Selensäure  ist  ganz  frei  von  scleniger  Säure  und  von  Schwefelsäure. 

Eine  auf  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von  Selensäure  kann  man  durch 
Abdampfen  in  der  Luft  soweit  concentriren,  dass  ihr  Siedep.  etwa  280*^  beträgt;  sie  zeigt  dann 
dn  ipce.  Gew.  von  3'609  und  enien  Gehdl  von  95g  Sdemdfaire,  H,Se04.  Von  885**  an  be- 
ginnt der  Zerfdl  in  selenige  Sine  and  SanentoC  Durch  Anwendong  der  Lofkpumpe  bdm  Ein- 
dampfen konnte  Fabian  (151)  <ffie  Cooeentration  bii  auf  97*6f  H^SeO^  nnd  ein  tptc  Gtm, 
von  2*627  steigern.  Erfolgreicher  waren  in  ihren  Bemühungen  zur  Darstellung  der  wasserfreien 
Verbindung  HjSeO^  Cameron  und  Macau.an  (153).  Durch  Abkühlung  von  Selensäurc  von 
97*76  g  Gehalt  auf  —50°  erhielten  sie  reichliche  Kiystalle,  die  sich  aber  von  der  übrigbleiben- 
den Lötung  nidit  tiennen  Uewcn.  Alt  die  Conccntratioii  im  Vacttom  bei  180*  fortgcsetst 
«nde,  etttante  tdiliettlidi  der  Inlialt  det  Gefiitict  bei  der  AbltilUnng  wa  einer  Iftaw,  deren 
Att»3j9t  einen  Gdiah  von  99*8^  H^SeO«  «gab,  und  die  aomit  die  refaie  waiteiliaie  Shoe, 
H^SeO«,  darstdhe. 

Die  Selensäure  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  bei  58°  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt  und  dann  erst  wieder  bei  5°  fest  wird,  wobei  die 
Temperatur  rasch  auf  /)8^  hinaufgebt.  Sie  krystallisirt  in  langen,  hexagonalen 
Prismen.  Wie  die  Schwetelsäure  hat  sie  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser  und 
verkohlt  wie  diese  viele  organische  Verbindungen.  Mit  Alkohol  erhitzt  bildet 
sie  Aethylen,  mit  Glycerin  Acrolein  ;  Cellulose  verwandelt  sie  in  eine  pergament- 
ähnliche Substanz.  Auf  Benzol  und  gechlorte  Benzole  wirkt  jedoch  eine  Selen- 
säure vom  spec.  Gew.  1*4  nicht  ein,  wie  ScbwefeUhure  imtm  f^eidieD  Be- 
dingungen (202). 

Das  spedfiKhe  Gewicht  der  abenchmolxenen  Sftnre  ist  8*6088  bei  15^  das  der 
festen  S*9d08.  Sie  Utet  Selendio39d  au^  doch  war  die  Bildung  einer  der  Dithion- 
säure  entsprechenden  Siure  HjSe^O«  nicht  nachzuweisen. 

Kühlt  man  Selensäure  von  88*96f  H^SeO«  ab,  so  erstarrt  dieselbe  bei 
'32°  zu  einem  Kiystallbrei  von 

Selensäuremonohydrat,  HjSe04-HjO.  Es  sind  dies  lange  Nadeln,  die 
bei  25°  schmelzen  und  dann  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft  der  Ueber- 
schmelzung  zeigen.  Das  flüssige  Hydrat  hat  ein  spec.  Gew.  von  2  3557  bei  15°, 
das  feste  von  2-6273.  Das  Hydrat  siedet  bei  205°;  verdiinntere  Lösungen  geben 
so  lange  Wasser  ab,  bis  dieser  Siedepunkt  erreicht  wird.  Wirft  man  in  die  so 
weit  concentrirte  und  abgekühlte  Flüssigkeit  einen  Krysuii  des  Hydrates,  so  er- 
starrt die  ganze  Masse. 

Feste  Hydrate  H,Se04-2H,0  und  H,Se04-6H|0  konnten  nicht  erhalten 
werden,  doch  nehmen  die  Verf.  deren  Eidstenz  an  (153). 

Tabellen  über  das  spedfische  Gewicht  von  SelensKureUteungen  von  einem 
Gehalt  swischen  73'43  und  99*73^  HgSeO«  s.  a.  a.  O.  (153). 

Mit  Wasser  mischt  sich  die  concentrirte  Selensäure  unter  Erwärmung,  ähn- 
lich der  Schwefelsäure;  die  wässrige  Säure  löst  Zink,  Eisen  und  andere  Metalle 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  zu  Selenaten,  die  concentrirte  löst  Kupfer 
und  auch  Gold  unter  theilweiser  Keducdon  su  seleniger  Säure,  Platin  wird  jedoch 
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nicht  gelöst.  Gegen  Reductionsmittel  ist  die  Selensäure  weit  wiederstandsfähiger 
als  die  selenige;  so  wird  ne  weder  duich  schweflige  Säure  noch  durch  Schwefel- 
wasserstoff redudrt,  wohl  aber  erleidet  de  bei  anhaUendem  Erwärmen  mit  Salz- 
säure eine  Reduction  su  seleniger  Säure  unter  Entweichen  von  Chlor: 

Ha  Sc  ( ),  4-  2HCI  =  H,SeO,  -h  H,0  -h  Q». 

Hierin  liegt  ein  wichtiger  Unterschied  von  der  Schwefelsäure  und  es  ist  dieses 
Verhalten  auch  für  die  Analyse  von  grasser  Bedeutung,  da  aus  der  so  entstan* 
denen  Losung  das  Selen  als  solches  gefällt  werden  kann. 

In  einem  Gemisch  von  Selensäure  und  Salzsäure  lösen  sich  durch  das  frei- 
werdende  Chlor  Gold  und  Platin  auf. 

Die  Selensäure  ist  wie  die  Schwefelsäure  zweibasisch  und  eine  staike  Säure, 
die  der  Schwefelsäure  nicht  viel  nachsteht. 

Ihre  Avidität  ist  0  45,  wenn  jene  d*'r  Schwefelsäure  =  0"49  gesetzt  wird  (154). 

Die  Wärmeentwicklung  bei  der  Neutralisation  mit  Natriumhydroi^d  beträgt  fUr 

l  Mol.  30390  cal.  (155). 

Die  Selensäure  bildet  gleich  der  Schwefelsäure  zwei  Reihen  von  Salzen, 

I 

neutrale  oder  normale  der  allgemeinen  Formel  Me^ScO«  und  saure  der  Formel 

MeHSO«.  Die  Darstellung  der  Salze  der  Selensäure  oder  Selenate  ge- 
schieht bei  den  löslichen  am  ein&disten  durch  Sättigen  der  betreffenden  Oxyde, 

Hydrooqrde  oder  Carbonatc  mit  einer  Lösung  der  freien  Säure,  bei  den  in 
Wasser  unlöslichen  durch  doppelte  Umsetzung  zwischen  einem  Salze  des  be- 
treffenden Metalles  und  einem  Alkaliselenat. 

In  der  Löslichkeit  haben  die  Selenate  viel  Uebereinstimmendes  mit  den 
Sulfaten;  so  ist  z.  B.  das  Kalksalz  schwer  löslich,  das  Baryt-  und  Bleisalz  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  sind  sie  löslich  in  starker  Salzsäure,  da  sie  durch 
diese  in  der  Wärme  in  lösliche  Selenite  übergciührt  werden.  Auch  in  der  Farbe 
und  namentlich  in  der  Krystallform  gleichen  die  Selenate  den  Sulfaten  und  sind 
mit  diesen  sowie  den  Chromaten  und  Blanganaten  isomorph  (130).  Im  All- 
gemeinen krystallisiren  jedoch  die  Selenate  unter  gleichen  Bedingungen  mit  ge- 
ringeren Wassermengen  und  bedürfen  einer  weit  niedrigeren  Krystallisations- 
Temperatur,  um  gleiche  Wassermengen  aufzunehmen,  als  die  Sulfate  (156). 

Sie  haben  ein  grösseres  specifisches  Volum  und  einen  grösseren  Achsen- 
winkel als  die  entsprechenden  schwefelsauren  Salze  und  das  Verhältniss  des  Achsen- 
winkels zu  den  beiden  andern  Winkeln  ist  kleiner  als  bei  jenen. 

Die  einzelnen  Selenate  sind  bei  den  betreffenden  Metallen  besprochen;  zum 
Theil  zusammenfassende  Angaben,  namentlich  auch  in  krystallographischer, 
optischer  und  volumchcmischcr  Hinsicht  enthalten  die  Arbeiten  von  H.  T0PSO6 
(156),  Topsdc  und  Christianskn  (157),  v.  Gerichtf.n  (130),  C.  v.  Hauer  (152), 
P'abre  (158),  Petteksson  (159),  Schröder  (160),  Cleve  (204),  Sendtner  (205) 
u.  a.  m.  (199,  200). 

Verbindungen  mit  Schwefel. 

Selen  und  Schwefel  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen, 
aber  die  so  entstehenden  Massen  sind  keine  chemischen  Verbindungen  nach  be* 
stimmten,  einfachen  Atomverhältnissen,  sondern  entweder  nur  Mischungen  oder 
ehemische  Verbindungen  nach  stetig  veränderlichen  Verhältnissen  nach  Art  der 
Legirungen  (161,  162).  Auch  aus  Losungen  von  Schwefel  und  Selen  in  Schwefel- 
kohlenstoi)  krystallisiren  isomorphe  Gemische  beider  Elemente,  die,  wenn  sie  auf 
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1  At.  Selen  nicht  mehr  als  4  At.  Schwefel  enthalten,  die  Krystallform  des  Selens» 
im  anderen  Falle  aber  jene  des  Schwefels  zeigen  (i6i). 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  seleniger  Säure 
entsteht  zwar  ein  pelber  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SeSj,  der  aber 
nicht  aus  einem  einheitlichen  Korper  dieser  Formel  (198),  sondern  aus  einem 
Gemenge  eines  schwefelärmeren  Selensulfids  mit  freiem  Schwefel  besteht  (121, 163) 
vergl.  auch  unter  »Selenige  Säurec 

Auch  der  beim  Einleiten  von  Selenwasscrstoff  in  eine  Lösung  von  schwefliger 
Säure  entstehende  orangerothe  Niederschlag  der  Formel  SSe,  ist  nur  ein  Ge- 
menge (121},  vergl.  auch  oben  bei  selenige  Sfture. 

Die  einzige  bestimmt  bekannte  Schwefelverlnndung  des  Selens  ist  das 

Einfach-Sch wefelselen,  Selensulfür,  SeS,  in  seiner  Zusammensetzung 
dem  nicht  oder  kaum  gekannten  Selenoxyd,  SeO,  entsprechend. 

Man  sättigt  zur  Danteilung  dieser  Verbindung  eine  sehr  verdOnate,  auf  einer 
Temperatur  von  0—5**  gehaltene  Lösung  von  seleniger  SMure  mit  Schwefel- 
wasserstoff, der  gleichfiüls  mittelst  Durchleiten  duich  eine  mit  Eisstfldcen  gefüllte 
Flasche  abgekfihlt  wuide.  Es  scheidet  sich  ein  feines,  dtrongelbes  Pulver  aus, 
das  sich  rasch  absetzt  und  nach  sorgfältigem  Auswaschen  und  Trocknen  im 
Vacuum  mit  Schwefelkohlenstoff  durchfeuchtet  und  dann  sich  selbst  überlassen 
wird.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt  von  der  Oberfläche  aus  eine  Krystallisalion  der 
ganzen  Masse  und  nach  einigen  Tagen  ist  der  ganze  Niederschlag  in  Krystalle 
verwandelt,  während  der  Schwefelkohlenstoff  sich  mit  Schwefel  gesättigt  hat.  Er 
wird  durch  neuen  ersetzt,  dieser  nach  einigen  Augenblicken  abgegossen  und  nun 
die  Krystallmasse  zuerst  mit  reinem  Benzol,  dann  mit  Alkohol  gewaschen.  Der 
so  erhaltene  Selenschwefel  stellt  kleine,  orangcgelbc,  glänzende,  durchsichtige 
Blflttchen  dar,  die  bei  0**  das  spec.  Gew.  3*056,  bei  52°:»  3  035  zeigen.  Der 
Ausdehnungscoilffident  innerhalb  dieser  Grenzen  ergab  sich  zu  O'OOOHITG,  die 
spedfische  Wärme  tn  0*1374.  Beim  Erbitten  schmilzt  das  Schwefelselen  und 
giebt  suerst  Dämpfe  von  Schwefel,  dann  solche  von  Schwefel  und  Selen  ab.  In 
Wasser  und  Aether  ist  es  unlöslich,  in  SchweCelkohlenstoff  löst  es  sich  zwar, 
wird  aber  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  durch  Krystallisation  eifaallen  (164). 

Die  Bildung  dieses  Körpers  verläuft  wohl  nach  der  Gleichung: 

SeOf4  2H,S»SeS  +  S  +  3H,0. 

Seiensch wefeltriozyd,  SeSOs.  Schon  Magnus  (165)  hatte  beobachte^ 
dass  sich  Selen  in  concentrirter  oder  noch  besser  in  rauchender  Schwefelsäure 
mit  grüner  Farbe  löst.  Dabei  bildet  sich,  wie  Weber  (167)  geseigt  hat^  ,eine 
dem  Schwefelsesquioxyd,  S^O,,  entsprechende  Verbindung,  welche  sich  von 
diesem  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  statt  des  einen  Schwcfclatoms  ein  Selen- 
atom enthält.  Bringt  man  flüssiges  Schwefelsäureanhydrid  mit  gepulvertem  Selen 
zusammen,  so  tritt  eine  Vereinigung  beider  unter  Erwärmung  ein  und  es  entsteht 
zunächst  eine  sehr  dicke,  dunkelgrüne  Flüssigkeit,  die  nach  ungefähr  10  Minuten 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  sich  bei  weiterem  Erwärmen 
nicht  mehr  vesflOssigt  (166). 

Auch  dampflRirmiges  Schwefelsäureanhydrid  verwandelt  Seien  suent  in  eme 
breüge  Masse,  die  dann  in  em  gelbes,  körniges  Pulver  flbeigeht  (168).  Die  grflne 
Lösung  verwandelt  sich  beim  Stehen  im  Vacuum  und  misdger  Erwärmung 
«bmfiüls  in  eine  gelbe  Maas^  die  offenbar  eine  Modtfication  der  grOnen  Ver- 
hinduqg  ist,  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte. 
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Das  Selenschwefeltrioxyd  beginnt  schon  bei  40°  sich  unter  Braunfärbuna: 
und  Entweichen  von  Schwefeldioxyd  zu  zersetzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
ohne  vorherige  Schmelzung  Zerfall  in  Selen,  Schwefeldioxyd  und  Selendioxyd  ein 
wobei  die  Reaction  wohl  in  zwei  Phasen  verläuft: 

SeSO,=  Se SO,  und 
SeSO,-t-  SO|*a  SeO,  +  2S0,. 

In  Schwefelsäure  löst  sich  das  Selenschwefeltrioxyd  je  nach  der  Concentration 
desselben  mit  giflner  bis  brauner  Farbe  auf;  bei  starker  Veidttnnung  mit  Wasser 
WÜt  Selen  ans,  während  gleidizeitig  selenige  und  schweige  Säure  gebildet 
werden* 

Selen  thionsäuren. 

Es  ist  zwar  nicht  gelungen,  die  den  Polytbionsäuren  entsprechenden  Polf • 
aelensäuren  dansustellenp  wohl  aber  kennt  man  als  Uebergangsformen  swischen 
beiden  Selenthionsänxen,  d.  h.  Säuren  des  Schwefels,  in  welchen  ein  Theii  des 

letzteren  durch  Selen  ersetzt  erscheint.  Diese  Selenthionsäuren  sind  nicht  in 
freiem  Zustande,  wohl  aber  in  einigen  ihrer  Salze  dargestellt  Es  entspricht  der 

Thioschwefelsäure,  HuS^O,,  die  Selenschwefelsäure,  HjSSeO,; 

der  Trithionsäure,  H^SiO«,  die  Selentrithionsäure,  H,S(SeO«. 

Selenoschwefelsäure ,    selendithionige    Säure,  Selenunterschwefelifture, 

H.,SScf)-,.    Wie   schon   oben   bei   der  Darstellung  des  Selens  angeführt,  lösen  die  normalen 

Sulfite  der  Alkalien  Selen  auf;  es  bilden  ücb  hierbei  die  den  Thiosuliaten  entsprechenden 

Selcnosulfat« :  ^  «.^^ 

Se  +  K|SO,  =  K,SSeO,. 

Kaliumselenösulfat,  K,SSeO, +  aq.,  erhält  man  entweder  dur^  Mischen  einer 
Lösung  von  Kaliumselenid  mit  schwctUyer  Säure  (169)  oder  besser  durch  Digeriren  einer  mög- 
lichst neutralen  Lösung  von  Kaliumsulfit  mit  Uberschlissigcm  Selen  (169,  170).  Man  filtriit 
nach  dem  Abkühlen  von  dem  ausgeschiedenen  Selen  ab  und  concentrirt  die  Löcung  dorcfa  Vei^ 
dauten  ohne  Enrüntttiiigi  Et  scbeidcn  sieh  zanächst  neben  Kaliumsalfot  Kiyslaile  des  sdenp 
triduottseuien  Sslscs  (s.  unten)  ab,  spiter  aber  laystiUi^  das  KaliimisdcBosnIfirt  m  g^biienden, 
•eduseitigen ,  waiserbaltigen  Tafdn,  die  an  feachter  Luft  seifliesscn,  Uber  SdnvcfeUlnre  aber 
verwittern  (170). 

Das  Salz  ist  ziemlich  unbeständig;  beim  Erhitzen  bräunt  es  sich  unter  Bildung  von  Mchr- 
(ach-Stflenkalium,  kaltes  Wasser  zersettt  unter  Abschcidung  von  Selen  und  Bildung  von  seien« 
tridiionsaufen  Ssls.  Die  ZenetsuQg  dnrcli  SXuien  gescbidit  unter  Abschcidung  von  Selen  und 
ist  analog  jener  der  TUosul&te: 

X,SSeO,+  SHQ  »  SKQ  4-  »,0  -4-  SO,+ Se. 

Chlorbarium  DOlt  ans  der  Lösung  des  Kalinmsalses  Boriumsnlfit  und  Selen,  analog  wirkt 

CUoicalcium:  »ecr»  oc/-k_i_c-. 

BaSSeO,  —  BaSO,  +  Se. 

16t  ammoniakallscher  Sttberldsung  entsteht  beini  ErUtsen  ein  Niederschlag  tron  SelensQber; 

K,SScO,  +  Ag,0  mm  Ag,Se  H-  KiSO«. 

SelcntrithionsHurc,  H,S,Se06.  Das  Kaliunuals  ^fowr  Sture  wird,  wie  oben  an- 
gegeben, bei  der  Darstellung  des  Kaliumselenosulfats  ebenfalls  erhalten  und  rwar  besonders 
reichlich,  wenn  sich  in  der  Lösung  eine  erhebliche  Menge  von  sauicm  Kaliumsulfit  befindet  (170). 
Es  bildet  sich  ferner,  wenn  eine  Lösung  von  KaliumselenosuUkt  und  aberschttssigem  normalem 
Kaliumsulfit  ntt  riner  concentrirten  wlssrigen  LOsnng  von  seleniger  Sinre  gemisdit  wird: 

Selentrithionsaures  Kalium.  K,S,SeOf,  krystallisirt  fai  grinsenden,  monokUnen 
Prismen,  die  denen  des  tridiionsauren  Kalinms  isomorph  sind  (171);  sie  sind  bisweilen  etma 
grttnUch-gdb  geftibt,  hillbestandig,  wasserfrei  und  ohne  Zersetsung  in  Wasser  lösUch.  Die 
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T-«<!ung  giebt  mit  Süuren  beim  Erwärmen  unter  Kntwcichen  von  Schwefcldioxyl  einen  Nieder- 
schlag von  Selen;  ammoniakalische  Silberlösung  zersetzt  unter  Fällung  von  ScleosUber: 
KjSjScOj  -I-  Agjü  4-  H,0  =  AgjSe  -|-  K,SO^  HjSO^. 
Die  fide  Sluie  H,S,SeOs  bildet  tidi  9telk  H.  Schulze  (144)  bei  der  Einwirkung  von 
ichwettfer  Säure  in  UebencImM  auf  eine  Löenng  von  sdeaiger  Slnre: 

3 SO,  +  SeO, -h  2H,0  =  H,S,S«0,  +  H,SO^. 
Sie  erwies  sich  jedoch  sowohl  für  sich  al«  in  ihren  Salzen  sehr  unbeständig. 
Lässt   man   dagegen   selcnige   und   schwclligc  Sauro   bei   einem  Ucberschuss   an  crsterer 
auf  einander  einwirken,  so  verläuft  nach  ScilULZE  (144)  die  Reaction   vermuthlich  nach  der 

GleidMiiig:  8SO,4- 2SeO,H- 2H,0  «H,SSe,0,-4- H,SO,, 

and  es  entsteht  eine  sehr  unbeständige  neue  Säure,  die  Diselentrithionsäure,  H^^SeiOg. 

Eine  der  Dithionsäure  entsprechende  Diselenosäure,  HjSc.,Og,  wurde  bis  jetrt  nicht  dar- 
gestellt Als  Laugi£R  (172)  versuchte,  in  analoger  Weise  wie  bei  der  Dithionsäure  das 
Mangeaselt  dmcb  Snwiilnng  von  seleniger  ^re  anf  Mangandioxyd  damitelkB  imdi  der 
Gleieliiuig: 

^  MnOj  +  2Se0.j-- MnSCjOg, 

erhielt  er  nur  ein  Scleoit  des  Manganoxyds,  MnyO(«4SeOy,  als  oxang^lben  Niederschlag. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Selen  bildet  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod  je  zwei  Verbindungen, 
entsprechend  den  Formeln 

SejCI],  Se^Br^y  S^sJt* 

SeCl^,  SeBr^,  SeJ4. 

(Die  Fluorverbindung  des  Selens  ist  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung 
nicht  untersucht;  s.  unten.) 

Vergleicht  man  die  Halogenverbindungen  des  Schwefels  bezüglich  ihrer  Zu- 
sammensetzung mit  denen  des  Selens,  so  ftUt  einersdts  das  Nichtvorhandensein 
einer  dem  Schwefddichlorid,  SeQ,,  entsprechenden  Sdenverbindung  auf,  anderer- 
seits aber  die  Existenz  ond  relativ  grosse  Beständigkeit  der  Tetrahalogenide, 
SeR4,  während  beim  Schwefel  nur  das  sehr  unbeständige  Tetrachlorid,  SCI4,  be 
kannt  ist  Die  Verwandtschaft  des  Selens  zn  den  Halogenen  ist  also  grösser,  als 
jene  des  Schwefels  zu  den  letzteren,  während  dem  Sauerstoff  gegenüber  der 
Schwefel  die  grössere  Affinität  zeigt,  wie  schon  früher  hervorgehoben  wurde. 

a)  Chloride. 

Sei  en monochlorid,  Kinfach-t-hlorselcn,  Sclenchloriir,  SCjClj. 
Bek/klu  s  erhielt  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Selentetrachiorid  mit 
Selen  im  Rohre  auf  100°: 

SeCl«  +  8Se  s  2Se,Cl, ; 

Saoc  stellte  sie  dar  durch  Erhitzen  von  Selen  im  Cblorstrome  unter  Vermeidung 
eines  Ueberschusses  an  Chlor.  Am  leichtesten  erhält  man  aber  das  Selenmono- 
chlorid durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Auflösung  von  Selen  in  rauchender 
Schwefelsäure  {E.  DiviRS  und  M.  Shuiosi  (173)].  Das  gebildete  Selenchlorttr 
fällt  allmählich  heraus  und  wird  von  beigemengtem  Selen  dadurch  befreit,  dass 
man  nochmals  in  frischer  rauchender  Schwefelsäure  löst  und  wieder  durch 
Chlorwasseistoffgas  täUt  Die  Reaction  verläuft  dabei  vermuthlich  in  den  beiden 
Phasen: 

SSeSO,  1-  SHQ  —  SeSO^-SeCl,  +  H,SO, 
und  SeSO,.  SeCl,  -H  HCl     ScjCl,  -h  SO,|qjj  . 
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Zur  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Schwefelsäure  wird  das  Selenchlorür 
unter  AusschluM  von  Feuchtigkeit  mit  Chlorkalium.  digerirt  und  nach  einiger 
Zeit  davon  abgegOMen.  Es  stellt  im  Kineo  Zustande  eine  schwere,  schön  tief- 
xotbe  FlOssigkeit  dar,  deren  Geruch  an  den  des  Schwefelchlorflrs  eiiunetl^  aber 
schwidier  ist  Das  spec  Gew.  bei  ll'd^  ist  2*906;  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ist  die  Verbindung  etwas  flüchtig;  bei  100^  entwickelt  ne  einen  dflnnen,  orange- 
farbenen  Dampf,  beginnt  bei  143**  zu  sieden  uud  dissociirt  sich  bei  stärkerem 
Erwärmen  in  SeCl^  und  Se  (173,  177).  Doch  wurde  die  Dampfdichte  bei  SOO 
bis  250°  von  Evans  und  Ramsav  (177)  noch  nahezu  gleich  der  normalen,  der 
Formel  Se^Clj  entsprechenden,  gefunden.  Chloroform,  Benzol  und  Tetrachlor« 
kohlenstoflr  lösen;  Wasser,  Alkohol  und  Aether  zersetzen  langsam,  ebenso  Kali- 
lauge. Schüttelt  man  aber  die  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Wasser,  so 
tritt  leicht  vollständige  Zersetzung  in  Salzsäure,  selenige  Säure  und  freies 
Selen  ein: 

3Se|CI,-h  3H,0  «  H,SeO,  -h  8Se  +  4Ha. 

Chlorselen  löst  in  der  Wirme  reichliche  Mengen  von  Selen  au^  das  sich 
dann  beim  Erkalten  wieder  theÜweise  in  metallischer  Form  abscheidet  (42). 

Das  Absorptionsspectrum  des  Dampfes  zeigt  Linien,  die  auf  der  Grenze  von 

Grfln  und  Blau  beginnen  und  sich  bis  ins  äusserste  Violett  fortsetzen  (174). 

Die  Constitution  des  Sclenmonochlorids  ist  wahrscheinlich  deijenigen  des 

IV  u 

SchwefelchlorUrs  entsprechend:  SeSeCl«  und  es  kann  ersteres  daher  auch  als 
Selenselenochlorid  beseichnet  werden. 

Durch  Phosphor  wird  das  Selenchlorür  sersetst  unter  Abscheidung  von  Selen 
und  Bildung  von  Phosphorchlorür: 

3  Se,a,    aP  «  2  PCI,  H-  3  Se , ; 
mit  Phosphorpentachlorid  vereinigt  es  sich  su  einer  gelben,  in  der  Hitze  rothen 
Verbindung  [Baudrimont  (175)]. 

Selentetrachlorid,  Vierfach  -  C^h  lorselen  ,  Selenchlorid,  SeCl,. 
Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Selen  in  einem  Ueberschuss  von  Chlor  er- 
hitzt wird,  was  am  besten  durch  Ueberleiten  des  Chlors  über  das  in  einem 
Schiffchen  in  einem  langen,  schwer  schmelzbaren  Glasrohr  enthaltene  Selen  ge- 
schiebt^  oder  beim  Behandeln  von  Selenchlorür  mit  Chlor;  besser  aber  durch 
Emwirkung  von  Phosphorpentachlorid  aut  Selendiozyd,  wobei  zunächst  unter 
starker  Erwärmung  und  Verflüssigung  der  Mischung  Selenylchlorflr  und  Phosphor- 
oxychlorid  entstehen: 

SeO,4-  PCl5  =  SeOCl,-i-PCl30, 
dann  wird  die  Masse  aber  plötzlich  wieder  fest  und  die  gebildeten  Zwischen- 
produkte setzen  sich  zu  Selentetrachlorid  und  Phosphorpento^d  um  (176): 

SSeOClj-f-  2PCl30=  3SeCl^  4-  PjO^. 
Beide  Vorgänge  zusammen  lassen  sich  durch  die  eine  Gleichung  wieder- 

SSeOt  +  8PC1,—  8Sea4  -h  PjO,  -I-  Pa,0. 
Man  wendet  auf  18  Thle.  Phosphoipentachlorid  7  Thle.  Selendioxyd  an  und 
fligt  letzteres  allmählich  zu  dem  in  einem  langhalsigen  Kolben  befindlichen  PentSi- 
chlorid.  Das  entstandene  Pho^horoxychlorid  wird  durch  Erwärmen  im  Kohlen- 
säurestrome abdestillirt,  das  Selentetrachlorid  aber  durch  Sublimiren  in  den 
Hals  des  Kolbens  von  dem  Phosphorpentoxyd  getrennt.  Aus  dem  überdestillirten 
Phosphoroxychlorid  krystallisirt  meist  nach  einiger  Zeit  noch  etwas  Seleittetra> 
Chlorid  in  glänzenden  WUrfeln  aus. 
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Auch  direkt  aus  Selenylchlorttr  und  Phospboroxychlorid  oder  Thionylcblorttr 
bildet  sich  Selentetrachlorid : 

SeOCl^  4-  SÜC1,=  SeCl^  4-  SOj. 

Selentetrachlorid  ist  eine  weisse  oder  schwach  gelb  gefärbte,  krystallinische 
Masse,  die  sich  beim  Erhitzen,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  gelben  Dämpfen 
verflüchtigt  und  wieder  in  kleinen,  weissen  Krystallen  verdichtet. 

Die  Dampidicbte  ist  bei  180**  nach  Evans  und  IUmsav  =  ]  lO-Sö  (wenn  H  1 ; 
ber.  110*3),  das  Tetrachlorid  erscheint  also  bei  dieser  Temperatur  noch  beständig; 
dieselbe  sinkt  aber  von  SOO**  ab  bei  höherer  Temperatur  rasch  und  beträgt  bei 
850**  nur  noch  66*49.  Die  dgentliche  »Dissodationstemperaturc,  bei  welcher  die 
Hälfte  der  Moleküle  des  Tetrachlorids  zersetzt  ist,  liegt  bei  388**  (177). 

Clausnizer  (178)  fand  dagegen  schon  bei  218**  die  Dampfdichte  8*922, 
statt  der  berechneten  7*63,  es  hatte  also  eine  Verdoppelung  des  Volums  statt- 
gefunden, wohl  in  Folge  einer  Dissociation  nach  der  Gleichung: 

2SeCl<  =  ScjClg  +  3Cla 
2  Vol.        1  Vol.  +  3  Vol. 

Selentetrachlorid  ist  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  kann  mittelst  desselben  daher  von  dem  Selenmonochlorid, 
welches  sich  leicht  darin  löst,  getrennt  werden  (177),  ein  Verhalten,  das  man 
auch  bei  der  Darstellung  von  reinem  Monochlorid  verwerthen  kann. 

An  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Selentetrachlorid,  zunächst  unter  Bildung  von 
Selenylchlorttr  (Wibbr): 

SeCI,4-H,0  =  SeüCl2-h  2HC1, 
sodann  aber  entstehen,  mit  mehr  Wasser  sofort,  sclenige  Säure  und  Salzsäure: 

SeCl^H-  3H,0  =  HaSeOa-i-  4HC1. 

Schwefeldioxyd  ist  ohne  Einwirkung,  Schwefelwasserstoff  bildet  Salzsäure 
und  Selenschwefel.  Trockenes  Ammoniakgas  vereinigt  sich  beim  Ueberleiten 
über  fein  gepulvertes,  unter  — 20°  abgekühltes  Selentetrachlorid  zu  einer  nur  bei 
sehr  niedriger  Temperatur  beständigen  Verbindung,  wahrscheinlich  $eCl4*4NH3 
(119);  wässriges  Ammoniak  bildet  bei  niederer  Temperatur  Selenstickstoff  (s.  dies.), 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Selen,  Stickstoff  und  Wasserstoff. 

Mit  Fhosphorpentachlorid  verbindet  sich  Selentetrachlorid  sn  einer  orange- 
gelben Masse  der  Zusammensetzung  SeCl^  ^FCl^;  auf  Benzol  wirkt  es  in  der 
Wärme  substituirend  unter  Reduction  zu  Selenchloriir: 

SCgHg  -h  2SeCl4  =  SCellsCl  4-  3HCi  -h  ScjClj. 

Bei  Gegenwart  von  Aiuminiumcblorid  bildet  sich  bei  20—37*'  Selenphenyl, 
(C.H,),Se  (179). 

Selenylchlorid,  Selenoxychlorid,  Selcnacichlorid,  SeOClg-  Diese 
Verbindung  kann  sowohl  als  Selentetrachlorid  aufgefasst  werden,  in  welchem  zwei 
Chloratome  durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt  sind,  wie  auch  als  das  Chlorid  der 

selenigen  Säure,  ^^Iq^  >  entstanden  durch  Ersatz  der  beiden  Hydroxylgruppen 

I  Cl 

durch  2  Chloratome:  ScOIq. 

Mas  erhält  das  Selenylchlorid  durch  Einwirkung  von  Selentetrachlorid  auf 
selenige  Säure  [Weber  (180)]: 

SeQ«  4-  SeO,«B  SSeOQt. 

Die  beiden  Substanzen  weiden  in  äquivalentem  Verhältniss  im  zugeschmolze' 
nen  Glasrohr  auf  150*  im  Oelbad  erhitzt  und  das  Produkt  durch  wiederholte 
Destillalion  gereinigt. 
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Auch  bei  der  Einwirkitnc:  von  Phosphory)entachlorid  auf  Sclcndioxvd  ent- 
steht vorübergehend  Selenylcl.lorür  (vergl.  Darstellung  des  öelenCetrachlorids), 
ebenso  aus  Phosphoroxychlorid  und  Selendioxyd: 

3SeOa4-2POa3=3SeOCla+  P2O5, 
doch  hierbei  nur  in  geringer  Menge,  da  das  Fhosphorpentoxyd  das  Selendioxyd 
bald  einhüllt  und  vor  weiterer  Einwirkung  schfltst 

Selenylchlorar  ist  eine  gelbliche,  an  der  Luft  schwach  rauchende  Flüssigkeit, 
die  bei  179*5'  (corr.)  siedet  (uncorr.  175^176"),  und  unter  0'*zu  einer  farblosen, 
krystallinischen,  erst  bei  10**  wieder  schmelzenden  Masse  erstarrt  [Michaelis  (181}]. 
Das  spec.  Gew.  ist  bei  13°=  2  443. 

Von  Wasser  wird  Selenylcblorttr  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von  seleniger 
Säure  und  Salzsäure: 

SeOCIjH-  2H2O  =  n,Se03  2HC1, 
mit  Ammoniak  entsteht  Selendioxyd,  Selen,  StickstolT  und  Wasser: 

GSeOClj-H  10X11,  =  3Se02+  ilSe     4  N  -1-  I2NH4CI, 
mit  Thionylchlorür,  wie  schon  bei  Selentetrachlorid  erwähnt,  dieses  und  Schwefel- 

dioxyd:  SeOa,H-  SOa,«  Sea4+  SO,, 

ebenso  mit  Phosphoroxychlorid  Selentetrachlorid  neben  Phosphorpentoj^d: 

8SeOCl,+  2PCl>0«BSea4-l-P,0.. 

Phosphorchlorür  bildet  unter  heftiger  Reaction  Selenmono-  und  •tetradilorid 
neben  Phosphoroxychlorid: 

3SeOClj-^  3PCl,«»Se,Cla-t-SeCl4-h  3PC1,0. 

Man  sollte  hier  die  Bildung  von  SeClj  erwarten;  dass  dies  nicht  entsteht, 
deutet  darauf  hin,  dass  diese  Verbindung  überhaupt  rieht  existenzfähig  ist. 

Mit  Zinnchlorid  verbindet  sich  Selenoxychlorid  zu  Selenacichlorid- 
Zinnchlorid,  ;iSeÜCl.^' SnCI^,  einer  leicht  sc  hmelzbaren,  krystallinischen,  zer- 
fliesslichcn  Masse,  die  in  Wasser  vollständig  löslich  ist  (182).  Ebenso  wurden 
erhalten: 

2SeOCl3*TiCl4.  als  gelbes,  durch  Wasser  zersetzbares  Pulver,  und 
2SeOCl}'SbCl5,  feine,  weisse,  zerfliessliche,  schmelzbare  Nadeln. 

Seh wefelselenöxytetrachlorid,  SSeOgCl^.  Die  Formel  dieser  Ver» 
bindung  kann  auch  SO^-SeCl^  geschrieben  werden  und  sie  erscheint  dann  als 
Doppelverbindung  von  Schwefdsäureanhydrid  und  Selentetrachlorid  [»Schwefel- 
saures Selenchlorid«  nach  Bbrzbuus  (183)],  aber  die  Bildungsweisen  dieses 
Körpers  deuten  daraufhin,  dass  er  dem  Schwefeloxytetrachlorid,  8,0304,  analog 
constituirt  ist  und  seine  Formel  muss  daher  rationell  geschrieben  werden: 

so,{OSea.. 

H.  RosK  (184)  hat  diesen  Körper  wohl  sr.hon  aus  Schwefelsäurcanhydrid 
und  Selentetrachlorid  erhalten,  aber  als  solcher  erkannt  und  rein  dargestellt 
wurde  er  erst  viel  später  von  Clausnizer  (185),  der  ihn  in  mannigfacher  Weise 
aus  Selenchloriden  und  Schwefelsäarederivaten  erhielt  Am  besten  wird  das 
Schwelelselenoxytetrachlorid  durch  Einwirkung  von  Selenchlorid  auf  Sulfuiyl- 
bydroxylchlorid  bereitet.  Die  beiden  Stoße  werden  im  Verhältniss  von  I  Mol. 
SeCl«  auf  2  Mol.  SO^CICOH)  angewandt  und  bis  zur  vollständigen  Lösung  des 
eisteren  erwärmt;  der  Ueberschuss  an  Chlorsulfonsäure  ist  erforderlich  zur 
Beendigung  der  Reaction  und  als  Lösungsmittel. 

SeCl4+  SO,Q(OH)  «  SO,ClCOSea,)+  HQ. 


Selen.  619 

Beim  Erkalten  erstarrt  die  in  der  Wärme  gelb  bis  rothbraun  gefärbte  Lösung 
zu  einem  aus  feinen,  weissen,  meist  radial'faserig  gruppirten  Nädelchen  bestehen« 
den  Krystallbrei,  der  von  der  anbSngenden  Cblorsulfonsäure  durch  Pressen 
zwischen  Thonplatten  befreit  wird. 

Das  Schwefelselenoxytetrachlorid  ist  an  feuchter  Luft  zwar  zcrfliesslich,  hält 
sich  aber  unter  Luftabschluss  unverändert  und  kann  ohne  Zersetzung  zu  erleiden 
erwärmt  werden.  Es  schmilzt  bei  165°  und  siedet  bei  183°.  Die  Dampfdichte 
wurde  bei  209°=  3  362  gefunden  statt  der  berechneten  10*426,  was  auf  eine 
dordi  Dissodatioii  bewirkte  Vermehrung  des  Volums  auf  das  Stäche  hinweist. 
Der  ZerM  findet  wahrscheinlich  im  Sinne  nachstehender  Gleichung  statt: 

SSeSOia«  SS  2S0|  +  Se,a,  +  SCI,. 
3  VoL  2  VoL  +  1  VoL  4-  3  Vol. 

Weitere  Bildungswetsen  von  Schwetelselenosgrtetrachlorid  sind  (Clausmizbr 

{i^Sh  P*g-  2<^o9  und  soxi]: 

Pyroschwefelsäure  und  Selentetrachlorid,  im  molekularen  Verhältnisse  ge- 
mischt und  erwärmt,  lassen  beim  Erkalten  dasselbe  auskrystallisiren: 

H.^S.Oj-i-  SeCl4=  SOaSeCl^  -f-  H,SO^. 

Auch  Selentetrachlorid  und  Schwefelsäure  wirken  hauptsächlich  im  Sinne 
folgender  Gleichung  auf  einander  ein: 

aSeCl^H-  2HjS04  =  2SO,Sea4H-SeO,-f-4HCl. 

Pjrrosnlfuiylcbloiid  und  Selentetrachlorid,  im  VerhSltnisse  von  8:1  Mol.  ge- 
mischt und  erwärmt,  liefern  ebenlalls  Schwefelselenoigrtetrachlorid: 
8,0^0^+  SeCl«»  SO,Sea4  +  SO,  +  a,. 

^ne  Reihe  anderer  BUdungsweisen  Utwt  sich  änf  die  schon  mehrfach  hervor- 
gehobene Thatsache  zurQckfilhren,  das  die  Affinität  des  Chlors  zum  Selen  grösser 
ist  als  zum  Schwefel,  während  umgekehrt  der  Sauerstoff  zum  Schwefel  die 
grössere,  zum  Selen  die  kleinere  Verwandtschaft  zeigt  Daher  haben  Oxychloride 
und  Oxyde  des  Selens  die  Neigung,  ihren  Sauerstoff  gegen  Chlor  der  Schwefel- 
oxychloride  umzutauschen. 

Sulfurylchlorid  und  Selenoxychlorid  setzen  sich  beim  Erhitzen  auf  170— 180^ 
im  Kehre  um:  g^^^^^  ^  SeOCl,«  SO.SeCl,. 

Aehnlich  Sulfoiylhydroxylchlorid  und  Selenoxychlorid: 

(1)  2S02{qj^  +  SeOCl,=  SeCl^ 4-  H^S.Ü^ ; 

(2)  H2S207-hSeCl4=  SO^SeCl,-!- H2SO,. 

Nach  dem  Auftreten  des  gebildeten  Selentetrachlorids  wird  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  erwärmt;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Schwefelsclenoxychlorid 
heraos. 

Auch  Sulfuiylhydro^lchlorid  und  Sdendioaqrd  wiiken  in  dieser  Richtung  auf 
einander,  indem  zunächst  Selenyichlorid  und  Pyroschwefelsäure  entstehen  und 
ersteres  dann  weiter  in  Selentetrachlorid  Qbergeht: 

(1)   2S0jCl(0H)  -h  SeO^  =  SeOCl,  +  H^S^O, ; 
(8)  2SOjCl(OH)-HSeOa,=  SeCl4H-H,S,0,; 
und  nunmehr  verläuft  die  Reaction,  wie  schon  oben  angeführt,  nach  der 

• 

Gleichung:  HjS,0, +  SeCl4-SO,Sea4  +  H,S04. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Schwefelselenoxytetrachlorid  augenblicklich  in 
Saltsänie^  selenige  Säure  und  Schwefelsäure: 

SOgSeCl«  4-  4H,0  »  H^SO«  -h  H,Se O,  -1-  4Ha. 
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Die  Fixistenz  von  einem  Selensnlfoxychlorid,  S03Se2Cl5,  nehmen  Du'ers 
und  Shi.mosk  1173)  in  einer  Aiitlösung  von  Selenchlorür  in  rauchender  Schwefel- 
säure an  oder  in  einer  Lösung  von  Selensulloxyd  in  Schwefelsäure,  die  man  mit 
gasförmiger  Salzsäure  behandelt.  Im  ersteren  Falle  lagern  sich  die  Componenten 


SO,H-  Se,Cl,  =  SOgSe^a,, 
im  tweiten  verläuft  die  Reaction  nach  der  Gleichung: 

^SeSOj-h  2HC1      SeSOjSeClj-h  HjSOj. 
Durch  weitere  Kinwirkung  von  Salzsäure  wird  die  Verbindung  unter  Ab- 
scheidung  von  Selenchlorür  zerlegt  (s.  die  Darstellung  des  letzteren}: 
SeSOjSeClj  +  HCl  ^  ScjCl^-t-  SO^CKOH). 
Die  Isolirung  dieses  Körpers,  der  jedenfalls  sehr  unbeständig  ist,  gelang  nicht 

b)  Bromide. 

Selenmonobromid,  Einfach-Bromselen,  Selenbromttr,  Se^Bri.  Man 

erhält  diese,  dem  Selenchlorür  entsprechende,  niedere  Bromverbindung  des  Selens 
durch  Einwirkung  von  je  15  9  Thln.  Selen  auf  16  Thle.  Brom.  Da  die  Reaction 
bei  Anwendung  der  reinen  Stoffe  heftig  verläuft,  so  wird  besser  das  grobgepulverte 
Selen  mit  der  dreifachen  Menge  von  trockenem  Schwetclkohlenstoff  Übergossen 
und  das  Brom  vorsichtig  in  kleinen  Antheilen  zugefiigt,  bis  das  Selen  nahezu 
verschwunden  ist.  Die  dunkelbraune  T.ösung  hinterlässt  nach  dem  Verdunsten 
des  SchwefelkohlenstolTs  reines  Sclenbromür.  Auch  durch  Einwirkung  von  5  Thln. 
Selentetrabromid  auf  3  Thle.  gepulvertes  Selen  in  inniger  Mischung  wird  das 
Bromür  erhalten: 

SeBr^  -i-  3Se  =  2Se,Br,. 

Selenbromür  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  dunkelrothbraune,  in 
dickeren  Schichten  schwarze  Flüssigkeit  von  dünner  Oelconsistenz  und  unan- 
genehmem, an  den  des  Chlorschwefels  erinnerndem  Geruch.  Es  färbt  die  Haut 
dauernd  braun;  in  dünner  Schicht  lässt  es  das  Licht  mit  schon  rubinrotlier  Farbe 
durch,  deren  Spectrum  ein  System  von  fast  gleichmässig  abstehenden  Absorptions- 
linien  zeigt  (186).  Das  spec.  Gew.  bei  15°  ist  =  3'604.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht zunächst  Bromdampf,  dann  eine  geringe  Menge  Sdentetrabromid  und  bei 
225—230**  folgt  der  gi^issere  Theil  des  BromOn  und  endlich  etwas  Selen 
[R.  ScHMiiDBR  (187)]. 

SelenbromOr  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  in  jedem  Verhtltniss»  weniger 
leicht  in  Chloroform,  Bromäthyl  und  Jodäthyl.  In  Wasser  sinkt  es  zunächst  zu 
Boden  und  zersetzt  sich  dann  nach  der  Gleichung: 

2SejBra-i-3H,0  =  H,SeO,-l-4HBrH-3Se. 

Absoluter  Alkohol  spaltet  in  Selentetrabromid,  das  gelöst  bleibt,  und  in  sich 
abscheidendes  Selen: 

2Se5Br3=  SeBr^  -1-  3Se. 

Selenbromür  löst  bis  zu  22  J  Selen  auf,  das  beim  Vermischen  mit  Schwefel- 
kohlenstofi  wieder  als  rolhe  Masse  abgeschieden  wird;  es  absorbirt  begierig  Brom 
unter  Bildung  von  Selentetrabromid. 

Selentetrabromid,  Vierfach-Bromselen,  SelenbromidtSeBr«.  Diese 
biomreicbste  Verbindung  des  Selens  wird  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  flber- 
schOssigem  Brom  auf  Selen,  als  durch  Addition  von  Brom  zu  Selenmonobromid 
erhalten  [R.  Schnudir  (188)]. 

Man  löst  1  Thl.  gepulvertes  Selen  in  10—12  Thln.  Brom  und  presst  den 
entstandenen  Krystallbrei  zwischen  Filtrierpapier.  Nach  Verflüchtigung  des  freien 
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Broms  hinterbleibt  das  entstaodene  Tetrabromid  als  hellbraunes  kiystaHioisches 
Pulver. 

Fügt  man  zu  einer  conccntiirten  Lösung  von  Selenbromtlr  in  Schwefelkohlen- 
Stoff  die  nach  der  Reactionsglcichung 

Se,Br2-f-  3Br5  =  2SeBr4 
erforderliche  Menge  Brom,  so  scheidet  sich  das  Selentetrabromid  sogleich  als 
ein  undeutlich  krystallinisches,  gelbes  Pulver  ab,  das  hartnäckig  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff zurückhält.  Das  rohe  Tetrabromid  geht  bei  mehrtägigem  Stehen  in 
bromhaltigem  Schwefelkohlenstoff  in  ein  lebhaft  Orangerothes  Krystallpulver  über, 
das  aus  mikroskopischen,  durchscheinenden,  sechsseitigen  Prismen  besteht  Es 
besitzt  den  unangenehmen  Geruch  des  Chlorscbwefels  und  tsl  schon  bei  gewOhn- 
lieber  Temperatur  aemlich  flttchtig  unter  theilweiser  Zersetsung.  Beim  Erfaitzen 
auf  75—80^  sublimirt  nach  anfiinglicbem  Entweichen  von  Bromdampf  voneugs- 
weise  ein  bromflrhalliges  Tetrabromid  in  scbwarsen,  gUbizenden,  sechsseitigen 
Blättchen  neben  wenig  reinem  Selenbromid  in  dunkel-orangerothen  Krystallen, 
und  es  hinterbleibt  Selenbromür. 

Selentetrabromid  ist  stark  hygroskopisch;  mit  grosseren  Mengen  Wasser  liefert 
es  unter  Zersetzung  eine  farblose  Lösung: 

SeBr«  +  dH,0        SeO,  -h  4HBr. 

In  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Bromäthyl  ist  es  ohne  Zersetzung 
löslich,  in  Weingeist  nicht  ohne  Veränderung,  in  Salzsäure  mit  brauner  Farbe. 

Ein  Dibromid,  SeBr,,  konnte  ebensowenig  als  das  entsprechende  Chlorid 
erhalten  werden;  statt  seiner  entstand  stets  ein  Gemenge  von  Mono^  und  Tetra- 
bromid i 

3SeBr2  =  SejBrg  -+-  SeBr4. 
Beim  Zusammenschmelzen  von  Selentetrabromid  und  -dioxyd  wurden  Nadeln 
erhalten,  die  wohl  aus  einem  Selenylbromid,  SeOBr|,  bestanden. 


Chlorobromide  des  Selens. 

Selenchlorobromid,  SeClBr,,  erhielten  Evans  und  Ramsav  (177)  durch 
Behandeln  von  1  Mol.  Selencblorür  mit  einer  Losung  von  3  Mol.  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff : 

SejClg-h  3Br2=  2  SeClBrg. 
Dasselbe  bildet  erst  orangefarbene,  allmählich  dunkel  purpurroth  werdende 
Krystalle,  die  bei  200°  sich  völlig  zu  dissociiren  scheinen,  da  die  Dampfdichte 
bei  dieser  Temperatur  nur  die  Hälfte  der  theoretischen  betrug. 

Selenbromochlorid,  SeBrClj,  wurde  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
eine  Lösung  von  Selenbromür  in  Schwefelkohlenstoff  als  gelbbrauner  krystallini- 
scher  Niederschlag  eriialten,  der  bei  179**  noch  die  normale  Dampfdicbte  zeigte, 
bei  höherer  Temperatur  aber  in  Brom  und  Selentetrachlorid  zerfiUlt  und  bei 
280^  gänzlich  dissociirt  zu  sein  scheint. 

Aus  einer  Mischung  von  gleichen  Molekülen  Tetrabromid  und  Dibromid 
entstand  beim  Bebandeln  mit  Chlor  eui  gelbbraunes,  krystallinisches  Pulver  von 
der  Zusammensetzung  SeCl^Br^: 

Se,Br,  +  SeBr«  +  SO,  —  3SeBr,Cl, ; 
ebenso  aas  den  entsprechenden  Selenchloriden  bei  der  Behandlung  mit  Brom 
(177)- 
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c)  Jodide. 

Selenmonojodid,  Selenjodür,Se,J,, bildet  sich  beim  Zusammenschmelzen 
von  Jod  und  Selen  im  molekularen  Verhältniss  sowie  beim  Erhitzen  von  Selen- 
bromür  und  Jodäthyl  im  Rohre  auf  100°  [R.  Schneider  (189)]. 

SCjBr,  4-  2C,H  J  =  Se  J,  2C2H,,Br. 

Es  bildet  eine  körnig  krystallinische,  stahlgraue  Masse  von  halbmetallischem 
Glanz,  die  bei  68—70^  ca  einer  dunkel  -  schwarzbraunen  Flüssigkeit  schmilzt, 
welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstanrt 

Längeres  Erhitzen  auf  100",  sowie  alle  LOsangsroittel  des  Jods  bewirkenden 
Zerfall  der  Verbindung  in  Selen  und  Jod;  Wasser  zersetzt  analog  wie  beim  Chlorflr 
und  Bromttr: 

2SeJ,4-  3H20  =  H.SeOa-i-  4HJ  +  3Se. 
Selentetrajodid,  Vierfach -Jodselen,   Selenjodid,  SeJ^.    Zur  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  fügt  man  zu  einer  concentrirten,  wässrigen  Lösung 
von  seleniger  Säure  so  lange  Jodwasserstoffsäure,  als  noch  eine  Fällung  entsteht 
[R.  Schneider  (189;]: 

H,SeO,  +  4HJ  »  SeJ«  -4-  3H,0. 

Es  fällt  ein  rothbrauner  Niederschlag,  der  sich  zu  einer  kömigen,  schwarzen 
Masse  zusammenballt,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Abpressen  über  Schwefel' 
säure  getrocknet  wird. 

Selenbromid  (1  Mol.)  mit  Jodäthyl  (4  Mol.)  pemischt,  setzt  sich  unter  Er- 
wärmung zu  Selenjodid  und  Bromäthyl  um  und  es  scheidet  sich  ersteres  als  eine 
zähflüssige,  später  erstarrende  Masse  von  blaugrauer  Farbe  aus: 

SeBr^  4-  4C2H  J  =  SeJ^  -♦-  4CaH5Br. 

Auch  durch  direkte  Vereinigung  der  beiden  Elemente  beim  Zusammenreiben 
derselben  im  richtigen  Verhältniss  bildet  sich  Sdenjodid.  Dasselbe  stellt  eine 
dunkel-blaugraue,  kömige  Masse  dar,  die  bei  75 — 80**  zu  einer  schwaizbraunen 
Flüssigkeit  schmilzt.  Beim  Erhitzen  giebt  es  sein  Jod  ab,  ebenso  an  Lösungs- 
mittel des  letzteren,  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  nur  langsam. 

Ein  Selendijodid,  SeJ^,  ist  nicht  bekannt,  auch  waren  die  Versuche  zur 
Darstellung  eines  Chlorojodids,  SeClJ,,  erfolglos  (177). 

d)  Fluoride. 

Beim  Ueberleiten  von  Selendampf  übet  schmelzendes  Fluorblei  Inldet  sich 
ein  in  Krystallen  sublimirendes  Selenfluorid,  das  sich  in  Flusssäure  löst  und 
durch  Wasser  zersetzt  wird  (Knox). 

Analytisches  Verhalten  (207,  217). 

Freies  Selen  ist  durch  seine  Farbe,  namentlich  durch  die  lebhaft  rothe 
Färbung  der  gefällten  amorphen  Modification,  sowie  durch  Schmelzbarkeit  und 
Flüchtigkeit  gekennzeichnet.  Bei  der  Verflüchtigung  in  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  des  Bunsenbrenners  ertheilt  das  Selen  und  viele  seiner  Verbindungen 
derselben  eine  kornblumenblaue  Färbung  und  zugleich  macht  sich  der  charakte- 
ristische Rettig-Geruch  des  verbrennenden  Selens  bemerkbar.  Der  Reductions* 
beschlag  ist  ziegelroth  bis  kirschroth  gefärbt,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  löslich,  der  Ojgrdationsbeschlag  weiss  und  filrbt  sich  beim  Betupfen 
mit  Ztnnchlorttr  durch  ausgeschiedenes  Selen  roth.  Beim  Glühen  am  Soda- 
Kohlestäbchen  bildet  sich  Selennatrium,  dessen  Lösung  auf  Silbermttnze  einen 
schwarzen  Fleck  von  Selensilber  erzeugt  und  mit  verdünnten  Säuren  Selen- 
wasserstofi  entwickelt  [Bumsen  (206)]. 
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Selen  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff;  diese  Lösung  schwärzt  in  Bertihrung 
mit  Quecksilber  dasselbe  unter  liildung  von  Selen(}uecksilbcr.  Im  Schwefel- 
kohlenstoff lässt  sich  so  noch  1  Millimgrm.  Selen  im  Liter  entdecken,  voraus- 
gesetzt, dass  kein  freier  Schwefel  zugegen  ist  [Obach  (208)]. 

In  rauchender  oder  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Selen  mit 
dunkelgrOner  Farbe,  beim  VerdOnnen  mit  viel  Wasser  scheidet  es  sich  wieder  in 
rothen  Flocken  aus.  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  Selen  aut  unter 
Bildung  von  seleniger  Säure,  bezw.  Selensäure. 

Selenige  Säure  und  Selenite.  In  Lösungen  der  selenigen  Säure  oder 
in  angesäuerten  Lösungen  ihrer  Salze  erzeugt  Schwefelwasserstoff  einen  gelben 
bis  rothgeiben,  in  Schwcfelammonium  löslichen  Niederschlag,  der  Sden  und 
Schwefel  enthält  (s.  oben:  Sulfide  des  Selens);  das  Seien  hat  daher  analytisch 
seinen  Plat?:  in  der  Gruppe  der  »sauren  Sulfidec  oder  Sulfanbydride,  der  u.  A. 
Zinn,  Arsen  und  Antimon  aiVLrchöreii. 

Zinnchloriir  oder  schweflige  Säure  fällen  aus  einer  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  von  seleniger  Säure  Selen  in  rothen  Flocken. 

Metallisches  Kupfer  beschlagt  sich  in  einer  solchen  salzsauren  Lösung 
schwarz,  nach  längerer  Zeit  entsteht  in  der  Flüssigkeit  eine  Abscheidung  von 
rothem  Selen  [Reinsch  (209)].  Erhitzt  man  das  geschwärzte  Kupfer  im  Glasröhre, 
so  entsteht  ein  schwarzer  Beschlag.  Das  Sublimat  löst  sich  in  concentriner 
Schwefelsäure  mit  grflner  Farbe  (ai). 

Cblorbaryum  erzeugt  in  neutralen  Lösungen  von  Seleniten  einen  weissen, 
in  Salzsäure  und  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag  von  Baryuroselenit,  BaSeOg. 

Magnesiumgemisch,  (MgClj,  NH^Cl  und  NHj),  bewirkt  in  Lösungen 
von  Alkaliseleniten  nach  einiger  Zeit  einen  farblosen,  fein  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  äusserHch  und  in  der  Bildungsweise  an  Ammoniummagnesiumphosphat 
erinnert  und  wie  dieses  in  Säuren  löslich  ist;  er  hat  die  Zusammensetzung 
MgSeOj.TH^O  (210,  211). 

Selensäure  und  Selenate.  Selen,  Selenmetalle,  selenige  Säure  und  ihre 
Salze  werden  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  und  salpetersauren  Alkalien  in 
Selenate  ttbergeflihrt  Die  Lösung  der  Schmelze  in  Wasser  bleibt  beim  Ansäuern 
mit  Salzsäure  zunächst  klar  und  wird  weder  alkalisch  noch  angesäuert  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  schweflige  Säure  gefällt;  beim  Kochen  mit  Salzsäure 
aber  entwickelt  sich  Chlor,  während  die  Selensänre  zu  seleniger  Säure  reducirt 
wird  und  die  Lösung  nun  die  Reactionen  der  letzteren  zeigt 

Cblorbaryum  erzeugt  in  schwach  sauren  Lösungen  seien  saurer  Salze  einen 
weissen  Niederschlag  von  Baryumselenat,  BaSeO^,  der  mit  Baryumsulfat  Aehn- 
lichkeit  hat,  sich  aber  beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung  löst 
und  dann  auf  Zusatz  von  Zinnchlorür  oder  schwefliger  Säure  eine  Fällung  von 
rothem  Selen  giebt. 

Selenige  und  Selensäure  sowie  deren  Salze  trebt-n  beim  Glühen  auf  der 
Kohle  Selengeruch;  beim  Schmelzen  mit  Cyankaiium  im  Wasserstoffstrome 
lösliches  Selencyankalinm. 

Die  quantitative  Bestimmung  [vergl.  auch  (217)]  geschieht  am  besten 
durch  Abscheidung  und  Wägung  des  Selens  in  freiem  Zustande. 

Man  fahrt  zu  diesem  Zwecke  das  Selen  in  selenige  Säure  Uber,  eventuell 
nach  vorheriger  Oxydation  zu  Selensäure,  bezw.  Selenat  und  Reduction  mittelst 
Salzsäure,  und  fttgt  zu  der  salzsäurehaltigen  Lösung  schweflige  Säure  oder  eine 
Auflösung  von  Ammoniumsulfit.   Nach  Abscheidung  des  Selens  wird  \  Stunde 
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zum  Kochen  erhitzt,  wodurch  der  anfangs  flockige,  rothe  Niederschlag  schwer, 
dicht  und  schwarz  wird.  Er  wird  nach  vollständiger  Ausfällung  auf  einem  bei 
100°  getrockneten  i  ilter  gesammelt  und  etwas  unter  dieser  Temperatur  bis  zum 
constanten  Gewicht  getrocknet 

Audi  durch  flUen  mit  Schwefdwassentoff  aus  saurer  Lösung,  Sammdn  des 
erhaltenen  Niederschlages  auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Filter  und 
Trocknen  bis  cum  constanten  Gewicht  Utsst  sich  das  Selen  bestimmen.  Die  em- 
pirische  Zusammensetzung  des  Niedmchlages  ist  SeS|. 

Das  Selen  ISsst  sich  auch  elektrolytisch  abscheiden  (86);  ob  aber  dieses 
Verhalten  zur  quantitativen  Bestimmung  mit  Vortheil  bentttxt  werden  kann,  er- 
scheint noch  fraglich. 

Maassanalytisch  lässt  sich  Selensäure  nach  der  jodometrischen  Methode  von 
Dunsen  bestimmen,  indem  man  mit  Salzsäure  kocht  und  das  entweichende  Chlor 
in  Jodkaliumlösung  aullängt.  Die  Reaction  ist  schon  nach  5 — 10  Minuten 
Siededauer  vollendet  [Fettersson  (212)]. 

Die  Trennung  des  Selens  von  Basen  und  event.  von  anderen  Säuren 
gründet  sich  für  die  qualitative  und  quantitative  Analyse  auf  folgende  Reactionen: 

1.  Von  allen  Säuren  und  Basen,  weldie  durdi  Salzsäure  und  schweflige 
Säure  nicht  gefiUlt  werden,  lässt  sich  das  Selen  durch  UeberfÜhrung  in  sdenige 
Säure  und  Fällung  durch  schweflige  Säure  als  amorphes  Selen  trennen. 

2.  Von  Säuren  und  Basen,  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung 
nicht  gefällt  werden,  lässt  sich  Selen  durch  Fällen  mit  diesem  Reagens  trennen. 
Von  Metallen  aus  der  analytischen  Gruppe  der  basischen  Sulfide  wird  das  Selen 
durch  Behandeln  des  SchwefelwasserstofTniederschlaj^s  mit  Schwefelammonium 
getrennt ;  Selen  geht  mit  den  übrigen  etwa  vorhandenen  Sulfiden  aus  der  Gruppe 
der  sauren  Sulfide  in  Lösung. 

3.  Von  vielen  Basen  lässt  sich  das  Selen,  gleichgültig  in  welcher  Form  oder 
Osqrdationsstufe  es  zugegen  ist,  dadurch  trennen,  dass  man  mit  einer  Mischung 
von  S  Tbln.  trocknem  Natriumcarbonat  und  1  Thl.  Kaliumnitrat  achmihtl^  die 
Schmelze  mit  Wasser  auslaugt,  von  den  zuiflckbleibenden  Metalloxyden,  beaw. 
Carbonaten  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Erhitzen  mit  ttberschflssiger 
Salzsäure  das  Selen  durch  schweflige  Säure  fiUlt. 

4.  Beim  Schmelzen  mit  Cyankalium  oder  auch  bei  der  Digestion  mit  einer 
concentrirten,  wässrigeo  Lösung  dieses  Salzes  geht  das  Selen  in  lösliches  Selen- 
cyankalium,  KCNSe,  über  und  wird  aus  der  Lösung  wieder  durch  Salzsäure  ge- 
fällt [Oppenheim  (2 13) ;  vergl.  auch  die  Darstellung  des  Selens].  Man  schmilzt  mit 
der  7 — 8  lachen  Menge  Cyankalium  bei  möglichst  niederer  Temperatur  im  Wasser- 
stofistrome,  laugt  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  erhitzt  die  Lösung  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zum  Kochen.  Nach  längerer  Zeit  (12 — 24  Stunden)  wird  das 
ausgeschiedene  Selen  gesammelt.  Die  Bestimmung  des  Selens  in  organischen 
Verbindungen  geschieht  auf  die  gleiche  Weise  oder  besser  durch  Erhitzen  der 
Substanz  mit  der  8  fachen  Menge  Cyankalium  und  30—40  Cbcm.  Wasser  im  zu- 
geschmolzenen Rohre  während  zwei  Stunden  auf  200^  und  Ausfällen  des  Sdens 
durch  ZttfOgen  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
[Vekneuil  (214)]. 

Zur  Trennung  des  Selens  vom  Tellur  und  auch  vom  Schwefel  hat 
Oppbmhbdi  (213,  217)  die  Cyankalium methode  benützt  Das  Tellur  geht  beim 
Schmelzen  mit  Cyankalium  nebst  dem  Selen  in  Lösung,  jedoch  als  Tellurkalium, 
und  wird  aus  derselben  durch  Einleiten  eines  Luit-  oder  Koblensäurestromes  ge- 
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fällt;  aus  dem  Filtrat  scheidet  man  das  Selen  durch  Salzsäure  ab«  der  Schwefel 
bleibt  als  Rhodanwasserstoffsäure  gelöst. 

Auch  auf  nassem  Wege  kann  die  Trennung  mittelst  Cyankalium  geschehen; 
das  Tellur  bleibt  in  diesem  Falle  ungelöst  zurück,  während  Selen  und  Schwefel 
in  Lösung  gehen.  Einfacher  und  genauer  als  diese  Methode  (es  werden  auch 
geringe  Mengen  fon  Tellur  gelöst)  ist  nach  Divns  und  Shmosb  (215)  die  nach- 
siebende: Selen  und  Tellur  werden  im  bedecklen  Becheiglase  mit  concentrirter 
Scbwelelsänre  erMtsl;,  bis  die  Lösung  &rblos  geworden  ist,  wobei  sich  meist  etwas 
weisses  Tellanul&t  ausscheidet.  Man  illhrt  mit  dem  EridtMn  fort;  bis  jede  Spur 
schwefliger  Säure  ausgetrieben  ist  Hierbei  geht  die  Oxydation  von  Selen  und 
Tellur  nicht  Uber  die  Bildung  von  seleniger,  bezw.  telluriger  Säure  hinaus.  Zu 
der  Lösung  fUgt  man  nun  allmählich  eine  mässig  starke  Lösung  von  schwefliger 
Säure,  bis  das  Volum  ungefähr  auf  das  5  fache  gebracht  ist,  wobei  fortwährend 
rothes  Selen  herausfällt.  Es  wird  einige  Zeit  auf  dem  Sandbade  erwärmt,  der 
Niederschlag  von  Selen  auf  einem  Filter  gesammelt,  aus  dem  Filtrat  aber  das 
Tellur  durch  Jtrbit^en  mit  Salzsäure  und  neuen  Mengen  von  schwefliger  Säure 
gefällt.  Karl  Seubert. 

Senfole*),  Alkylthiocarbimide,  R  N-CS.  Den  Namen  »Senfölec  ver- 
dankt diese  Körperklasse  dem  ältesten  Repräsentanten  derselben,  dem  aus  dem 
schwarten  Senf  dargestellten  Senföl  par  excellence,  dem  AliylsenfilL  Chemisch 
sind  die  Senföle  aufeufassen  als  Ester  der  unbekannten  Isorhodanfrasserstoffiiure, 
H*N*CS,  welche  sich  zu  den  Alkyfarhodaniden  ebenso  verhalten  wie  die  AUgd* 
carbimide  von  WOrtz,  R-N*C0,  zu  den  Qransäureestem  von  CloKz,  CN*0R. 

Die  SeniÖle  entstehen  durch  Einwirkung  von  Thiocarbonylchlorid,  CSCl,, 
auf  primäre  Amine  (i);  durch  Behandeln  von  monoalkylirten  ditiiiocarbamin- 
sauren  Salzen,  NH(R)-CS-SH,  mit  Jod,  sowie  durch  Destillation  von  alkyldithio- 
carbaminsaurem  Quecksilber  (2,  3);  beim  Erhitzen  von  Alkylcarbimiden  mit 
Phosphorpentasulfid:  5C^H^  -N-CO  +  PoS^  =  SCjHj  N.CS  -h  PjO.^  (4); 
durch   Destillation   von    dialkylirten   Thioharnstoäen   mit  Phosphorpentoxyd: 

CSC^grH*  ==CS:N-CH,H-NH,CH,;  durch  Einwirkung  von  Scfawelel  auf 

Isocyanüre:   ^•^^^N -h  S  —  ^«^^^^N  (5);  auch  Alkylrhodanide  lassen  sich 

*)  i)  Rathke,  Ann.  Cbem.  167,  pag.  218.  2)  A.  VV.  Hofmann,  Bei.  i,  pag.  171;  2, 
pag.  45a.  3)  RvDHMMt  Joun.  d  nm.  dMn.  G«s.  10,  p«g.  188.  4)  Mwbah.  «.  PttMtt, 
AsMr.  dMn.  Joam.  6,  ptg.  358.   5)  Gsaham^Otto,  IL  Aufl.  m,  pag.  39;  WniB,  Ber.  6, 

pig.  211.  6)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  13,  pag.  1350b  f)  HOVIMMN,  Ber.  7,  pag.  Sil.  8)  HOP- 
MAHN,  Ber.  8,  pag.  106,  9)  A.  W.  Hof.mann,  Ber.  2,  pag.  117.  10)  Ludwig  Voltmeä,  Ber.  24, 
pag.  378.  Ii)  Kühn  u.  Liebert,  Ber.  23,  pag.  1536.  12)  E.  Fiscm:R,  Ber.  22,  pag.  1934  u. 
H.  T.  d.  Kaix,  Ann.  Chem.  263,  pag.  260.  13)  Thomsen,  Thermochem.  Unters.  4,  pag.  197. 
14)  A.  W.  Uonuam,  Ber.  25,  pag.  876.   15)  IfKaum  Aner.  chcni.  Joaro.  i,  pag.  417;  c£ 

SCHLMimHHMlPfflM,  Auk  cUn.  plqr*.  (3)  5^  pSff*  S97.    16)  MiCRAtL  IL  PAUna, 

ehem.  Joura.  6,  paig.  S59.  17)  Hofmann,  Ber.  i,  pag.  a6.  18)  Bufp,  Ber.  i,  pag. 
19)  Hirsch,  Ber.  23,  pag.  971.  20)  Hecht,  Ber.  23,  pag.  s8l.  21)  Jahn,  Mon.  Chem.  3, 
pag.  168.  22)  Hofmann,  Ber.  7,  pag.  511.  23)  Reimer,  Ber.  3,  pag.  757.  24)  Hofmann, 
B«t.  2,  pag.  102.  25)  RuuNEW,  Joum.  russ.  chem.  Ges.  11,  pag.  179.  26)  Frentzkl,  Ber.  16^ 
pag.  746.  27)  UMDaCAMP»  Ber.  8,  pag.  56.  28)  Jahn,  Ber.  8,  pag.  804  u.  Hon.  £  Cham.  3, 
psg.  173.  S9)  twm,  Ber.  ai>  pag.  «490.  3a)  Hmanca,  Ann.  ChaB.47,  pag.  153.  3t)  Wkan- 
HiM,  Abo.  Chem.  52.  pag.  52.  3a)  Plxss,  Abb.  ChoB.  58,  pag.  $6,  33)  Voluiaih,  Jabcs- 
ha.  1871,  pag.  408.  34)  BuiST,  Abb.  Ombi.  34,  pag.  aa3.  35)  Wku.  «.  Konmta,  Abb. 
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theilweise  in  Senföle  umwandeln;  so  geht  Methylrhodanid  bei  längerem  Erhitzen 
auf  180—185**  z.  Tbl.  in  Methylsenföl  (6),  Allylrhodanid  beim  Kochen,  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Aliylsenföl  über. 

Die  Senföle  sind  stechend  riechende,  unzersetzt  siedende  Flüssigkeiten,  die  auf 
4cr  Haut  JUaaen  aehen;  ne  tiad  in  Waner  wenig  oder  nicht  löslich. 

DariUllang:  Man  h«ilMm<<c1r  primlre  (8)  AHmlwIhwca  mh  Sdnrffelkohlflnff  nad, 
■ftobel^  eder  naiMifitien,  im  Kttt^gmiMh  rtrhrmimi  Atdi«  (3),  dmlrt  aar  Tkottae  eia, 
giebt  darauf  auf  2  Mol.  Base  1  Mol.  Sublimat  [durch  UberschOaiigtt  Sublimat  wird  die  Aus- 
beute stark  beeinträchtigt  (7)]  hinan  und  destiUirL  Der  Mechaninns  d«f  Reaction  winl  dmk 
folgende  Gleichungen  veranschaulicht: 
I  2C,Hj-NH,  +  CS,«=NH(C,H,)CS-S-NK,(C,Hj) 

n.  8NH(C,H»)* CS- S .N(C,H,)H,  +  HgO,  —  8N(C,Hj)H,Cl  +  INH{C,H,) •  CS -SliHg. 
m.  [NR(C,H,)CS,],I]g «  % C,H»NCS  H-  HgS  +  H^S. 

2.  Bequemer  erhält  man  die  Senföle  durch  Versetzen  von  alkoholischen  Lösungen  von 
alkylirten  Dithiocarbaminsäuresabcen  der  AÜqrlaniine  mit  Jod.  Die  Ausbcvle  aa  Scnfttl  ent^ridit 
siemlich  genau  folgender  Gleichung: 

6NH(C,H,).CS,.N(C,H,)H,-+-  6J  =  2C,H,.N.CS  +  2CS, 4-  6N(C,H4)H,.HJ 

+  CS<NH-  C,H,),  +  SS  C3X 

Daich  ooTdiroide  Agentien  wird  der  Schwefel  der  Senf&le  quaatitBtnr  in 
Schwefelsäure  übeigeftthrt  (Methode  zur  qnant  Best  der  Seoföle)^  wihrend  das  . 
Alkoholradical  als  Alkylamin  austritt,  z.  B. 

CjHjNCS         -h  2HjO  =  HjSO^  H-  CO,  -h C,HgNH,. 

Zink  und  Salzsäure  wirken  nach  folgenden  Gleichungen  ein:  CjHj-NiCS 
-h  2H5  =  CjHjNH,  -h  HCSH  (Tbiofonnaldehyd)  und  C,H».N  :CS  4-  3H, 
«C|H,NH(CH,)+  HjS. 

Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  unter  heftiger  Reaction  Spaltung  in  Alkyl- 
amin und  Kohlenoxysulfid,  z.  B.  CjHjNiCS -+- H,0  =  CjHjNHjH- COS;  in 
demselben  Sinne  wirkt  concentrirte  Salzsäure  bei  100  ^  doch  tritt  in  Folge  secun- 
dSrer  Reaction  zwischen  Kohlenoxysulfid  und  Wasser  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlendioigrd  auf,  z.  B. 

L  CtH|NCS+9H,0i-C,HBNH,H-C0S-t-H,0;  n.  COS+H,0»H,S+COt. 

Die  Senföle  verbinden  sich  im  Einscfamelzrohr  bei  110*  mit  AlkolMrfen  10 
Alkylthiocarbaminsäureestem:  C,HsNCS-i- C,HsOH  —  NH(C,Ht)-CS* OC,Hs 

und  mit  Mercaptanen  zu  Alkyldithiocarbaminsäureestern,  z.  B.  CjHjNCS 
+  CsHsSH  =  NH(C,Ht)CS-SC,H|  (9);  sie  verbinden  sich  femer  mit  Schwefel- 

Chan.  125,  pag.  257.  36)  E.  Scrmidt,  Ber.  lo^  pag.  187.  37)  VftKnaaif  Ann.  Choa.  55, 
pag.  897.  38)  Znoif,  Am».  Cham.  95/  pag.  tsS.  99)  BaatBiLOT  n.  Loca,  Ann.  Chcnk  97, 
pag.  186.    40)  BiLLSTER,  Ber.  8,  pag.  464.   41)  Gaaiic«,  Ann.  Cliaia.  178,  pag.  89.   4s)  O. 

Förster,  I.andwirthsch.  Versuchsst.  35,  pag.  209;  Zcitschr.  anal.  Chem.  30,  pag.  647.  43)  SCHLICHT, 
Zcitschr.  anal.  Chem.  1892,  pag.  661.  44)  DlRCKS,  Landw.  Versuchsst.  28,  pag.  179  und  Zcit- 
schr. anaL  Cbeni.  22,  pag.  461.  45)  Kopp,  Ann.  Chem.  98,  pag.  375  46)  R.  Schiff,  Ber.  14 
pag.  8767.  47)  KaHUUum,  Siedctenp.  vu  Drack,  pag.  89.  48)  Otsia,  Abb.  Cham.  134.  pag.  8. 
49)  Beut,  Ana.  Chcai.  139^  pag.  63.  50)  KaiiaT»  Boll,  aoc  cUm.  7,  pag.  87.  $0 
Bowsio,  Ann.  Chem.  138,  pag.  173.  S')  Will  n.  KOaMtt,  Ana.  Chem.  125,  pag.  867. 
53)  BÖHLER,  Ann.  Chem.  154,  pag.  59.  54)  Schiff,  Ber.  9,  pag.  571.  55)  R.  Schiff,  Ber  10, 
P*g-  119«-  56)  He.nry,  Ber.  5,  pag.  188.  57)  HoFMANN,  Ber.  7,  pag.  516.  58)  HoFMANN, 
Ber.  12,  pag.  991.  59)  R.  Schiff,  Her.  11,  pag.  833.  60)  Hofmann,  Ber.  15,  pag.  986. 
61)  Scaow,  Ber.  19,  pag.  568.  62)  BMOiaoia.  Ber.  14.  pag.  2642.  63)  e£  Klaub  o.  VOcteow, 
Ber.  14,  pag. 445;  Cum  a.  Comm,  Cheai.  Soe.  1891,  pag.  387;  Wkama,  Chem.  Soe.  1891*  Bd.  1» 
pag-  396  u.  544.  64)  HoFMANN,  Ber.  IS,  pag.  1 127 ;  13,  pag.  18.  6$)  Pnoma,  Ber.  14,  pag.  1083. 
66)  PaosKAOsa  o.  Saix,  Ber.  9,  pag.  I866.  67)  Magatti,  Ber.  11,  pag.  8867.  68)  Fonoa» 
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wasserstofT;  dann  mit  Anunoiiiak,  AlkohonMueo,  TiiJttbj^phospliiii  etc.  za  sabsti- 
toiiten  Thioharnstofien. 

Hydroxylamin  addirt  sich  an  die  Senföle  unter  Bildung  bydroxylirter,  substi- 
tuirter  Thiohamstoffe,  die  dann  ihrerseits  unter  AbscheiduDg  von  Schwefel  in 
Wasser  und  substituirte  Cyanamide  zerfallen  (lo,  12). 

Durch  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  werden  sie  in  Cyanate  übergeführt  (11). 

Auch  mit  AlkalidisulAten  scheinen  sich  die  Senföle  zu  verbinden. 

MetbyUeniöl^  CH,  N:CS,  bildet  stechend  nach  Meerrettig  riechade 
Kxystalle  vom  Schinp.  84^  und  dem  Siedep.  119°  (2).  Veitncnnungfwllrme  pro 
MoL  (DampQ  bei  18*  ^  898060  CaL  (13).  Geht  dnreh  Erfaitaen  mit  Kalinm- 
aoetat  in  die  polymere  Verbtndong  (CH,),*(N:CS)t  über  (14).  Verbindet  sich 
mit  ß-Br-Propylamin  zu  n-Methylpropylen-^jy-thiobamstofl^  CbH,oN|S,  und  einein 
Additionsprodukt  von  diesem  und  Methylsenföl,  C^Hj^NiSi  [Schmp.  64°  (19)]. 

Aethylsenföl,  CiH^-NiCS,  entsteht  in  sehr  kleiner  Menge,  neben  Aethyl- 
rhodanid  und  einer  grossen  Quantität  eines  rothen  Salzes,  beim  Erhitzen  von  Queck- 
silberrhodanid  mit  Aethyljodid  auf  180°(i5);  ferner  durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentasulfid  auf  Aethylcarbimid  (16).  —  Es  ist  ein  stechend  riechendes,  zu  Thränen 
reizendes  Oel  vom  Siedep.  134°  das  auf  der  Haut  einen  brennenden  Schmerz  erzeugt 
(17);  spec.  Gew.  bei  0°=  10192;  bei  22°  =  0-9972°;  bei  1332°  =  0-8763  (18). 
Leitet  man  in  seine  absolut  ätherische  Lösung  Chlor,  so  scheidet  sich  ein  wenig 
beitindigei  Fahrer,  C«HjoN,S,Cl,(?)  ab,  dem  Natronlat^  alles  Chlor  entiiebt 
unter  Kflcklassung  von 

Aethylsenföloxyd,  CgHioNaSjO-»  JJ|^«][J»j;^5^0(?),  das  aus  Alkohol 

in  centimeterlangen,  sechsseitigen  Tafeln  und  Säulen  vom  Schmp.  42°  krystallisirt; 
last  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Scheidet 
aus  Schwefelammonium  sofort  Schwefel  aus,  ohne  aber  dabei  Aetbylhamstofi  zu 
bilden. 

Bfit  Alddiydammoniak  (8  MoL)  vereinigt  sich  (1  Mol.)  Aethylienftl  in  alko- 
holischer L0iung  bei  100*"  nach  der  Gleicbiing:  8C,HbNCSh- 4C,H«ONH3 
—  C,4H,iNtS,0,  +  NH,  +  3H,0.  Die  Verbindung  C|4H,jN«S,0,  bildet 
ailberglinaende  Nadehi  vom  Schmp.  118— 119^  ist  leicht  löaÜch  in  Alkohol» 
Aether,  Chloroform  und  heissem  Wasser;  beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Sftttren 
zeifUlt  sie  in  Aldehyd,  Ammoniak,  Aetfaylamin  n.  s.  w. 


Ber.  22,  pag.  1609.  69)  E.  Fischer,  Ber.  32,  pag.  1935.  70)  F.  Tiemann,  Ber.  22,  pag.  1939. 
71)  Pawuwski,  Ber.  33,  pag.  2300.  73)  Sau.  a.  ZisaoLD,  Ber.  7,  pag.  1338.  73)  Hujonti^ 
Ber.  aok  pag.  f9B»  74)  P.  Mnna,  Ber.  13,  pag.  14.  75)  LosAMirtc^  Ber.  5,  pag.  156. 
76)  BauJiaiM  II.  XouATOW,  Aon.  Chem.  176^  pag.  $1.   77)  Wkm  «.  Lamdolt,  Ber.  8; 

pag.  716.  78)  SteudemaNN,  Ber.  16,  pag.  549  u.  3331.  79)  Stoltb,  Ber.  iq,  pag.  335a 
80)  GiRARD,  Ber.  6,  pag.  445.  81)  Mainzer,  Ber.  16,  pag.  2017.  82)  Völtzkow,  Ber.  13, 
pag.  1579.  83)  LiKBERMANN  u.  Natanson,  Ann.  Chem.  207,  pag.  160.  84)  Hopmann,  Ber.  i, 
pag.  201.  85)  Salkowski,  Ber.  22,  pag.  2143.  86}  HonnANN,  Ber.  30,  pag.  1796.  87)  Hdr> 
MAmi,  Ber.  13,  pag.  Ii.  88)  PAuncB,  Ber.  17,  pag.  380s.  89)  NnwaT,  Ber.  19,  pag.  1834. 
90)  IfoniAiiii,  Ber.  9^  pag.  1295.  91)  BafimiB,  Ber.  ai,  pag.  a7oa.  9a)  FkaMcnaii,  Ber.  17, 
pag.  1333.  93)  EisxNBERG,  Ber.  15,  pag.  1012.  94)  Pähl,  Ber.  17,  pag.  1235.  95)  Pabl, 
Ber.  17,  pag.  1243.  96)  Hof.mann,  Ber.  17,  pag.  1915.  97)  Raab,  Ber.  10,  pag.  53.  98)  Ep- 
FRONT,  Ber.  17,  pag.  2336.  99)  Hofmann,  Ber.  18,  pag,  1827.  100)  Billetkr  o.  Steiner, 
Ber.  30,  pag.  338.  loi)  Boictkr  u.  Stkinee,  Ber.  18,  pag.  3392 ;  cL  Lussv,  Ber.  8,  pag.  669. 
loa)  jACOBSBf  a.  FkAHONBACBBa,  Ber.  34,  pag.  1405.  103)  MAaswAUK  NniMaK  v.  Stiumb, 
Ber.  a4,  pag.  3a8oi. 
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n-Propylsenföl,  n  C3H7-N:CS,  ist  eine  wasscrhelle,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  etwas  leichter  als  Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich;  spec.  Gew. 
O  99-4 

^^  —  0-9909;  ^^»0-89337;  1^1^  »0-9304.  Siedep.  witer  743  Hillini.  Druck 

153*7^  Bleibt  bei  —15*  vOttig  dOimflOBsig.  IfiMdibar  mit  Alkohol,  Aedier» 
Aceton,  Chloiofonn,  Benzol,  PetroUUher  (20). 

IsopropyUenföl,  i^CsH^^NiCS,  iat  eine  ttecfaend  riechende  FUlnigkeit 
von  Siedep.  187—187*5*'  (ai). 

n-Bntylsenföl,  CfH^-NsCS»  nedet  bei  167**  (99), 

Isobutylsenföl,  C4H«*N:CS,  ist  eine  FHteigkeit  vom  spec  Gew.  0-9888 
bei  14"  und  dem  Siedep.  162°  (22,  23). 

Sekundärbutylsenföl,  (CjH5-CHj)CH-N:CS,  findet  sich  im  ätherischen 
Oele  des  Krautes  von  Corhiearia  offutnalis  (24)  und  kann  aus  dem  Butyl- 
amin,  C4H9NH3,  des  secundären  Butylalkohols  (22)  dargestellt  werden.  —  £s  ist 
eine  bei  159-5**  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0  944  bei  12°. 

Tertiär butylsenföl,  (CH3),C'N:CS,  erstarrt  in  der  Kälte  und  schmilzt 
dann  bei  H-  10'6°;  es  siedet  unter  77Ü-3  MilUm.  Druck  bei  140°.  Spec.  Gew. 
ist     0*9187  bei  10°;     0*9003  bei  34^  Es  riedit  angenehm  aRMMtitch  (25). 

Isoamylsenlöl,  C^Hi^  NiCS,  ist  eine  Flttssigkeit  vom  Siedep.  183—184* 
(2)  und  dem  spec.  Gew.  09575  bei  0**;  09419  bei  17**;  0*7875  bei  182*  (i8> 

Tertiftramylsenföl,  (CH,),*C(C,H9)-N:CS,  ist  ein  aromatisch  riechen- 
des Oel  vom  Siedep.  166*  unter  770  Millim.  Druck  (35). 

n-Hexylsenföl,  CgH^j-NtCS,  wird  durch  Destillation  von  n  - hexyldithio- 
carbaminsaurem  Kupfer  mit  Wasserdflmpfen  als  nach  Rettig  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedep.  212°  gewonnen  (26). 

Sekundärhexylsenfö! ,  CgHjj-NiCS,  entsteht  aus  secundärem  Hej^l- 
Jodid  als  bei  197—198°  siedendes  Oel  vom  spec.  Gew.  0'9235  (27). 

Sekundäroktylsenföl,  CgHj^  NrCS,  siedet  bei  232—232-5°  (28). 

Septdecy  1  sen föl,  Ci^Hj^-NiCS,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Septdecyl- 
amin  mit  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Anfliltal 
der  Schwefelwasserstoff '  Entwicklung.  —  Schmp.  32°;  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirbar;  ohne  specifischen  Geruch.  Leicht  lösUch  in  Alkohol  und  Aether  (29). 

Allylsenföl,  CjHj  NiCS,  findet  sich  als  Glucosid  (myronsaures  Kalium) 
im  Samen  von  Sinapis  nigra  und  ßi$u€a,  in  Meerettig  (30),  in  AUiaria  of»  (31), 
in  lyUas^  arvatst  (32)^  und  in  der  Wunel  von  Ktseda  fidarala  (33). 

Das  AUylsenföl  entsteht  beim  Anrtthren  von  Sen^ulver  (s.  o.)  mit  Wasser 

durch  Einwirkung  des  Fermentes  Myrosin  auf  das  myrosinsaure  Kalium  nach  der 
Gleichung :  C  ^  g  N  StO^oK  «  C.Hj-  N:CS-f-CeHi,0,-+-KHS04;  wird  diese 
Umsetzung  bei  0°  vorgenommen,  so  entsteht  neben  dem  SeniÖl  das  isomere 

AUylrhodanid  (34,  35.  Z^)- 

Es  entsteht  ferner  beim  Behandeln  von  Knoblauchöl  (Allylsulfid)  mit  Rhodan- 
kalium  (37);  bei  der  Destillation  von  Allyljodid  mit  Rhodankalium  (38,  39),  wo 
bei  sich  in  erster  Phase  AUylrhodanid  bildet,  welches  bei  der  Destillation  sich 
SU  Senföl  umsetzt  (40,  41);  sowie  nach  den  allgemeinen  synthetischen  Methoden. 

Darstellung.  Man  weicht  den  durch  Preaaen  von  fettem  Od  befreiten  Samen  dea 
achwanen  Senfes  mit  8 — 6  Thln.  Wasser  ein,  giebt  den  wissiigen  Amsog  von  weissem  Senf- 
samen  binsa  (um  den  Gchah  Ton  Myrosin  sn  erfatflien),  lisst  S4  Stunden  stehen  and  destfliirt 

dt*  Senfbl  ab.    Aus  100  T\\\r\.  Senfsamen  erhält  Ott  ca.  0*7  Thie.  SenföL 

Zur  Beatimmwng  des  SenfÖls  in  Cnidfcrensaoken  bcaw.  OeUoichcn  wvden  *i&  Gm.  dcr> 
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»elhen  In  gepuhrertem  Zustande  langsam  mit  Wasserdämpfen  behandelt,  bis  das  Destillat 
20O  Cbcm.  beträgt;  dasselbe  kommt  sogleich  mit  50  Cbcm.  alkoholischen  Ammoniaks  in  Be- 
rührung, wodurch  das  äenföl  in  Tbiosinamin  Ubergeführt  wird.  Man  lässt  12  Stunden  stehen 
and  Ecnctst  dann  das  Thiosinamhi  in  der  Hhze  dmch  frisch  gefUltes  Qncdcstlberoxjd.  Das 
entstehende  Qnecksübersnlfid  wird  mit  Witt  einer  4p(oc  CjankaliunüttsuDg  von  unreiforaiichtem 
Oxyd  befreit,  mit  Wasser  gewaschen,  bei  100 — 110°  getrocknet  und  gewogen.  Das  Gewicht 
des  Niederschlages  mit  0*4266  multiplicirt  ergiebt  das  Gewicht  des  vorhandenen  Senföls  (42). 

Nach  Schlicht  (43)  fallen  diese  Bestimmungen  ru  niedrig  aus.  Er  schlägt  folgendes  Ver- 
fahren vor,  welches  gute  Resultate  giebt  und  natürlich  auch  in  derselben  Weise  auf  Üelkuchen, 
Fnttennittd  angewendet  weiden  kann: 

Eine  abgewogene  fifcnge  Senftl  wird  mit  einem  bedeutenden  Udbetidiaft  Kafitun- 
pennanganat  in  alkalischer  Lösung  (auf  1  TbL  Senföl  ca.  20  Thlc.  KMnO^  und  $Tlile.KOB) 
durchgeschüttelt  and  unter  wiederholtem  Umschlltteln  bis  fast  zum  Sieden  erhitit;  es  entweicht 
Ammoniak.  Der  Ueberschuss  des  Permangnnats  wird  durch  Alkohol  lerstört;  nach  völligem 
Erkalten  wird  auf  500  oder  100  Cbcm.  aufgelUllt,  kräftig  umgeschUttelt  und  durch  ein  grosses 
Faltenfilter  filtriit  Von  dem  Ff  hnl  nimmt  man  ein  bestimmtes  Volum  ab,  sioeit  mit  Salsslure 
sdiwach  an  und  Tersetst  mit  Jod  in  Jodkalium  so  lange»  bis  nach  längerem  Rflhzen  andi  beim 
Erwärmen  eine  schwacb-gelbe  Farbe  bleibt  Der  Jodxosatz  hat  den  Zweck,  durch  bei  der  Ein« 
Wirkung  des  Pcrmanganats  auf  den  Alkohol  entstandenen  Aldehyd  reducirte  SchwefclsSure  wieder 
XU  oxydtrcn  und  gleichzeitig  das  Aldehyd  unschädlich  ru  machen.  Man  bestimmt  dann  die 
Schwefelsäure  in  gewöhnlicher  Weise  als  Bariumsulfat,  dessen  Gewicht  mit  0'42492  multiplicirt 
die  Menge  der  in  dem  abgemesMnen  Tbefl  des  FUtxats  enthaltene  Menge  Senfifl  engiebt  (s.  a.  44). 

Das  Allylsenföl  ist  eine  Flflssigkeit  vom  Siedep.  150*7*  (conr.)  tud  dem 
spec  Gew.  10S88  bei  0*;  1-0178  bei  10-1  *  (45);  0  8740  bei  150*  (H,0  von  4*) 
(46};  bei  vermindeitero  Druck  liegt  der  Siedep*  bei  IS  Millim.  Druck  bei  44*5* 
bei  22-44  Millim.  Druck  bei  55-8;  bei  29  Millim.  Druck  bei  61^;  bei  37-4  Millim 
Druck  bei  66-3";  bei  93-2  Millim.  Druck  bei  8Ö-2*;  und  schliesslich  bei  760  Millim. 
Druck  bei  148*2°  (47).  Die  Verbrennungsvänne  pro  Mol.  (Dampf)  wurde  bei 
18°  zu  675360  Cal.  gefunden  (13). 

Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether;  bei  längerer 
Berührung  mit  Wasser  geht  es  unter  Schwefelabscheidung  in  Allylcyanid  über; 
beim  Erhitzen  mit  Schwefeikalium  im  Rohr  setzt  es  sich  in  Rbodankalium  und 
AUylsulfid  um. 

Zink  und  Salssäure  enengen  Allylamln,  Sdiwefetwasserstoft  und  Thiofofm* 
aldebyd  (2).  Beim  Eililtsen  mit  Kupfer  oder  Silber  auf  100^140*  entsteht  Iso- 
cyMMllyl©  (49). 

Es  verbindet  sich  mit  Brom-  und  Jodwasserstofii  nicht  mit  Chlorwasser- 
Stoff  (50). 

Alkoholisches  Kall,  ebenso  Alkohol  bei  100*,  erseugt  Allyltfaiocarbaminsftnre- 

äthylester. 

Verdünnte  Salzsäure  spaltet  bei  200*  in  Koblendioi^d,  Schwefelwasseistoff 

und  Allylamin  (2). 

Mit  ß-Brompropylamin  entsteht  n-Allylpropylen-^'-thioharnstoff  und  eine  in 
glänzenden  Prismen  vom  Schmp.  52°  krystallisirende  Doppelverbindung  dieses 
Harostoffs  mit  AUylsenföl,  C,iCi jN,S,=  C^HjjNjS.  C^HjNS  (19). 

Li  Wasser  suspendirtes  Bleioxyd  führt  SenfÖl  in  Diallylhamstoff  über. 

ZmkHthyl  wiikt  ebenfalls  em  (51). 

Venetst  man  eine  Lösung  von  myronsaurem  Kalium  mit  Silbemitral^  so  er- 
hält man  Senfölsilbersulfat,  Ag^O«,  C(Hs*N:CS  (52),  als  weissen,  kflsigen, 
in  Wasser  unlöslichen,  am  liehta  rieh  schwteenden  Niedersdtla^  der  beim 
Kochen  nut  Waaser  üi  Schwefelsilber,  Silbetsulfol^  SenfÖl  und  Allylcyanid^) 
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zerfällt.  Salzsäure  fällt  Chlorsilber,  scheidet  aber  kein  Senföl  ab.  Quecksilber 
verdrängt  das  Silber  und  bildet  wahrscheinlich  ein  analoges  Quecksilbersalz. 
Schwefelwasserstoff  zerlegt  in  Allylcyanid,  Schwefelsilber,  Schwefel  und  Schwefel- 
tSxae, 

Kocht  man  Allylsenföl  mit  einer  concetttrirten  Lösung  von  KjdtimidisalfiC; 
so  erhält  man  dasKaKomsak  der  SenfdlsulfonsAare,  NH(C,H5}«CS*S0aQ» 
das  aus  Alkohol  in  perhnattergUlnzenden  BUttchen  krystallisiit.  Silber-  nnd 
Bleisalz  der  Säure  sind  sehr  unbeständig  (53). 

Erwärmt  man  1  Mol*  Allylsenfbl  in  Alkohol  mit  2  Mol.  Aldehydammoniak  auf 
100"*  im  Rohr,  so  erhält  man  die  Verbindung  CigHjjNjSjOj  (54)  in  Nadeln 
vom  Schmp.  107 — 108°;  dieselbe  ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  wenig  löslich;  sie  bildet  mit  Chlorwasserstoff  ein  unbeständiges 
Additionsprodukt;  zerfällt  beim  Erwärmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  unter  Ab- 
scheidung  von  Ammoniak,  Allylamin  und  Aldehyd;  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
entstehen  Ammoniak,  Aldehyd  und  Thiosinamin,  NH,-CS •  NH(C3H5). 

Furfuramidsenföl,  C|^Hj2N30|*C|H(  N:CS,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  äquivalenten  Mei^gen  Furfuramid  und  Allylsenföl  mit  Alkohol  auf  100^  (55). 
Es  bildet  Nadeln,  die  bei  118^  schmelsen  und  sich  bei  13$**  sersetzen;  ist  unlös> 
lieh  in  Wasser,  wenig  in  AeAer,  leichter  in  Alkohcd. 

«•Chlorallflsenfdi,  CgH4Q>N:CS,  entsteht  ans  a-EpkSdiloifaydftn, 
CjH^Qi  und  alkoholischem  Rhodankalium  (56).  —  Es  ist  eine  stechend 
riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  185°  und  dem  spec.  Gew.  1*27  bei  12^. 

Bromallylsenföl,  CjiH^Br  NiCS,  aus  Epidibromhydrin  und  alkoholischem 
Rhodankalium  ist  ein  gegen  200°  siedendes  Oel  (56). 

Crotonylsenföl,  C^Hi-NiCS,  aus  Crotonylamin,  C^NiNHi,  siedet 
bei  179°  (57)- 

Angelyls entöl,  CeH^-NlCS,  aus  Angelylamin,  C^H^NH^,  siedet 
bei  190°  (8,  58). 

Oenanthylensenföl,  C7Nj4-(N:CS)|,  entsteht  beim  Eiwäimen  einer  alko- 
holiscben  LOsnug  von  Oeoanthodttfaiureld  (ans  Oenantfaol  nnd  Thiohamstoff) 
mit  flbeiachflssiger  Sahsäure  (59).  —  Es  ist  ein  dickes,  wiedrig  riechendes  Oel, 
das  durch  Ammoniak  in  Oenandioditbiureld  surfickverwaodelt  wird. 

Phenylsenföl,  Thiocarbanil,  CeH|-N:CS,  entsteht  ausser  nach  den 
allgemeinen  Methoden  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Thiocarbanütd  in  Alko- 
hol (8,  3). 

Darstellung.  1  Tbl.  Thiocarbanilid  wird  mit  2—3  Thln.  Phosphorsäure  Yom  spec. 
Gew.  1*7  (oder  mit  conccntrirter  Salssäore)  ^  StMnde  ca.  gekocht,  bis  das  Sch&omen  auf- 
hört (60). 

Es  ist  eine  Flüssigkeit  vom  charakteristischen  Geruch  der  Senföle.  Siede- 
punkt 222°;  Sig-S"  (61);  unter  11  92  Miliim.  Druck  95°;  unter  82-08  MiUim. 
Druck  117-1'';  unter  37-3  Miliim.  Druck  121**;  unter  08  Blillim.  Druck  ISI-S*"; 
und  unter  Normaldmck  218*5''  (47)-  Gew.  betiägt  bei  15*5®  1*185; 

bei  220**  (H,0  von  4*0  0  9898  (6i). 

Es  sertäUt  beim  Kochen  mit  Waaser  in  Kohlendioi^  Schwefielwassentoff 
und  Thiocarbanilid  (6s);  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  180^  im  Kohleodioiqrd, 
Schwefelvasserstofi  und  Diacetanüid  (60,63);  wird  mit  10^  Wasser  enthaltender 
Essigsäure  auf  13o— 140°  erhitzt,  so  entsteht  neben  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlendioxyd  Diphenylhamstofif,  bei  160—170°  aus  dem  letzteren  Acetanilid, 
Koblendio^  und  Wasser.  Aehnlich  wirkt  Propionsäure  und  Ameisensäure  (63); 
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beim  Eriiitzen  mit  PhoBphorpeiittidilarid  auf  100^  im  Ehiscbmebrohr  eotsteboi 


und  Phosphorsulfochlorid  (64). 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  in  die  absolut  alkoholische  Lösung  des  Senföles, 
so  wird  daraus  Anilin  abgespalten  (65). 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefel- 
kohlenstoff  und  Thiocarbanilid  (66). 

Kupferpulver  entrieht  dem  Senföl  bei  900^  den  Schwefel  unter  Bildmig  von 
Benzonitril* 

Beim  Erbitm  mit  Schwefel  auf  S50— 860**  entsteht  Thiocarbamidotbio- 
pbenol  (103);  mit  Asobensol  auf  360—370**  wird  Caibanilamidothiophenol, 

CeH^C^g^C-NH-C.H,,  gebildet  (102). 

/NH-CiS 

Es  verbindet  sich  mit  Sdiwefdtrioiyd  an  C«H4  *     (67);  ein  diesem 


isomerer  Körper  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorsulfonsäure  auf  Phenylsenföl 
erhalten;  daneben  bildet  sich  eine  Verbindung  C^^HjoN^Si  (71,  66);  mit 
Ammoniak  und  Basen  vereinigt  sich  das  Senföl  au  substituirten  Thiohamstoffen ; 
mit  AmtdosSuren  der  Fettreihe  beim  Zusammenschmelzen  su  Anh]rdriden  von 
Tbiocarbamidsäaren  (Unterschied  von  den  Senfölen  der  Fettreihe),  s.  B. 

CeHs-NiCS-H  NH,.CH^CO,H  =  C6H5  llj.CS.NH.CHj-CO-hHjO; 
mit  Amidobenzoesäure  zu  Phenylthiocarbamidobenzoösäure;  mit  Amidophenyl- 

mercaptan  sn  C(Il4^g^CNHCf  Hg  (86,87). 

Mit  Benzamidin  bildet  Phenylsenföl  BenzamidmthtohamstoflF, 


(68);  mit  Hydroiylanmi  bei  staiker  Abktthlung  &rblose  Kiystalle  von  Phenjrloo^- 
solfohamstofir,  C(.H3  NH-CS  NH20  (Sdimp.  108^  (69,  70);  mit  Alanm  entsteht 

Phenylmethylthiohydantolnsäure  (103). 

Alkoholisches  Kali  erzeugt  Thiocarbanilid  und  dann  Carbanilid. 

Leitet  man  überschüssiges  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Phenylsenföl, 
so  geht  dasselbe  in  Isocyanphenylchlorid,  CgHjNCClj,  neben  wenig  p-Chloriso- 
cyanphenylchlorid,  CgH^ClNCClj,  über  (72).  Ist  jedoch  das  Senföl  im  üeber- 
schuss  vorhanden,  so  erhält  man  das  unbeständige 

Fhenylsenfölchlorid,  (CfH|^NCS)sCl2,  als  weissen  voluminösen  Nieder- 
schlag (73),  der  nach  kurzem  Trodmen  zwischen  160^160^  miter  Zeisetzmig 
schmilzt;  Wasser  nnd  Alkohol  Ähren  das  Chlorid  in  der  Wirme  in  ein  Oxy- 
senföl»  C|4H|oNj|S|0,  ttber,  das  in  schönen,  gelbenNaddn  vom  Schmp.  118^ 
krystallisirt 

Auch  Brom  addirt  sich  leicht  zu  in  Eisessig  gelöstem  Phenylsenföl,  und  zwar 
entMeht  zunächst  eine  rothe  Verbindung,  CgHjNCSBr,,  die  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  Brom  abgiebt,  und  —  schneller  beim  Erwärmen  auf  100°  — 

in  einen  gelben,  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Körper,  CgH^NCSBr 
resp.  (CgH5NCS)jBr2,  vom  Zersetzungspunkt  190°  übergeht,  der  beständiger  ist 
als  die  entsprechende  Chlorverbindung,  sich  in  seinen  Keactionen  aber  wie 
diese  verhält  (73). 

Lässt  man  Brom  auf  eine  Chloroformlösung  von  Phenylsenföl  wirken,  so 


uiyui-iL.ü  üy  Google 


639 


Handwöiterboch  der  Chemie. 


CeHsNC>^-SBr 

entsteht  das  Bromid  Ci4H,oN,StBr,>=s  S       (66),  als  tief  oiange- 

CßHjNC^-SBr 

rothe,  krystallinische,  in  Chloroform  sehr  schwer  lösliche  Masse,  die  von  Wasser, 
Alkohol  und  Essigsäure  rasch  zersetzt  wird;  beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht 
die  Base  C5H5NO  (lange  Nadeln  vom  Schmp.  156°),  die  auch  durch  Einwirkung 
von  siedendem  Alkohol  und  Essigsäure  auf  das  Bromid  neben  einem  in  gelben 
Nadeln  vom  Schmp.  152°  krystallisirenden  Körper  C,4Hj(jNjSj  gebildet  wird. 

o-Chlorphenyhenföl,  CsH4Cl-N:CS,  bildet  Krystalle.  Schmp.  44  bis 
45";  Siedep.  849—850°  (74) 

m-Chlorphenylsebföl»  CeH4a>N:CS,  ist  eine  bei  849—50**  siedende 
Flflssigkeit  (74)- 

p-CblorpbenylsenfOl,  C«H4a*N:CS,  entsteht  beim  Behandeln  einer 

alkoholischen  Lösung  von  p-DichlorphenylthioharnstoflF  mit  Jod  (75).  —  Es  bildet 
lange  Nadeln,  die  bei  45-47°  (76);  44-5*'  (74)  schmelzen  und  bei  249-50° 
destilliren.  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Säuren  in  p-Cbloranilin,  Kohlendioxyd  und 
Schwefelwasserstoff  (64), 

p-Bromphenylsenföl,  CgH^Br-NiCS,  wird  durch  Erhitzen  von  p-Dibrom- 
diphenylthiohamstoff  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150 — 160°  dargestellt.  Es 
bildet  Kiystalle  vom  Schmp.  60—61°  (77). 

p-Jodphenylsenföl,  C^HJ^NiCS,  aus  p-Dijoddiphenylthiohamstoff  in 
Alkohol  und  Jod,  stellt  Kiystalle  vom  Schmp.  05**  dar  (75). 

m-Nitrophenylsenföl,  CeH4(NO,)N:CS,  wird  beim  Kochen  von  m-Nitro- 
diphenylthiohamstoff  mit  Kisessig  erhalten.  —  Lange  Nadeln  (aus  Eisessig). 
Schmp.  60*5.  Siedepunkt  unter  partieller  Zersetsung  875— 80^  Kaum  lOslich  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Benzol  und 
Eisessig.  Riecht  in  der  Wärme  stechend.  Verbindet  sich  mit  Basen  und  Alko- 
holen. Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr  auf  100°  entsteht  Kohlendioxyd, 
Schwefelwasserstoff  und  Dinitrodiphenylthiohamstoff;  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  alkoholische  Lösung  glatt  m-Nitranilin  (78). 

Fheny Iselensenföl,  CgHjNCSe,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Selen- 
natrium auf  Isocyanphenylchlorid,  CgHjNCClj -+- Na^  Se  =  2NaCl -h  C^H^NCSe 
(79).  —  Es  ist  ein  schwach  gelbroth  gefärbtes  üel  von  schwachem  Geruch,  un- 
löslich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Aether;  schwerer  als  Wasser;  nicht 
unaenetzt  destillirbar. 

o*Tolylsenföl,  C,H,NCSk  entsieht  beim  Kochen  von  Ditolytthiohamsioff 
mit  rauchender  Salzsäure  (80)  oder  Phosphorsäure  (60,  81).  —  Es  ist  eine  bei 
889**  siedende  Flflssigkeit;  mit  Chloressigsäure  und  etwas  Alkohol  auf  150^  er- 

/  S  *  CHa 

hitzt,  bildet  sie  o-Toiylsenfölglykolid,  C,HjN»C^q  .  Nadeln  vom 
Schmp.  120°  (82). 

m-Tolylsenföl ,  C7H7NCS,  wird  durch  Kochen  von  Di-m-Tolylthioham- 
stoff  mit  rauchender  Salzsäure  als  unter  732  2  Millim.  Druck  bei  244°  siedende 
Flüssigkeit  gewonnen,  die  spccifisch  schwerer  als  Wasser  ist.  Kupferpulver  ent- 
zieht ihm  bei  200—230°  den  Schwefel  und  erzeugt  m-Toluylsäurenitril  (77). 

p-Tolylsenföl,  CjHyNCS  (2,  60,  83),  bildet  lange  Nadeln  (aus  Aether) 
vom  Schmp.  26°  und  dem  Siedep.  237°;  mit  Chloressigsäure  entsteht  bei  150° 
p-Tolylsenfölglycolid,  CjoHyNSOj,  in  kleinen  Blättchen  oder  Nadeln  vom 
Schmp.  162°  (82);  beim  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf  130°  erhält  man 
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p-Tolylthiourethan,  C,H7N-C(SH)  OC^Hj  (83).  Es  giebt  ein  unbeständiges 
Chloradditionsprodukt,  das  mit  verdünntem  Alkohol  unter  Austausch  des  Chlors 
mit  Sauerstoi!  in  Tolylsenföloxyd,  Ci^Hi^N^SiO  —  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt -  übergeht  (73). 

o-Nttro-p-tolylsenföl,  ^q>^C«Us*-N:CS,  wird  beim  Kochen  Yon 

Pbenyl-o-Nitio-p-Tolyltfuobanistoff  mit  Esngalarea&hydrid  in  Kiystallen  er* 
halten  (78). 

BenzylsenfOl,  CcHgCH|*N:CS,  entsteht  aus  BenxyUmin,  Schwefelkoblen- 

stofT  und  Quecksilberchlorid.  <—  Es  ist  eine  nach  Brunnenkresse  riechende,  in 
Wasser  unlflsUcbe  Flüssigkeit  vom  Siedep.  243".  Schweier  als  Wasser  (84). 

p-Oxybensylsenföl,  C^ll^{(hl){CnJiCS),  entsteht  wie  das  vorige  aus 
p-Oxyben^lamin;  es  ist  ein  Oel  von  lüennendem  Geschmack,  dessen  stechender 

Geruch  erst  beim  Erwärmen  auftritt;  kalt  riecht  es  schwach  anisartig.  Es  zieht 
auf  der  Haut  Blasen,  doch  viel  langsamer  als  AUylsenföl.  Unlöslich  in  Wasser 
kaum  flüchtig  mit  Wasserdämpfen;  löslich  in  verdünnten  Alkalien  (85). 

Anisylsenföl»  C«H4(0CHg)NCS,  wird  erhalten  durch  Destillation  des  aus 

Anisidin  und  Schwefelkohlenstoff  darzustellenden  Hamstoft,  ^^^C^^hc^  (OCh'  / 
es  bildet  ein  bei  siedendes  Oel  (86).  ^  '  ' 

Thioanisylsenfdl»  CcH4(SCH,)NCS,  entsteht  bei  der  raschen  Destillation 
von  Dithioanisyldixohamstofi  als  bei  ca.  270^  siedende  Flüssigkeit  (86). 

o-Aethylphenylsenföl,  CS-NiC^H^CjHj,  wird  durch  Kochen  von  o-Di- 
phenäthylthiohamstofT  mit  Phosphorsäure  dargestellt  Es  ist  eine  zwischen  240 
bis  245"'  nicht  unzersetzt  destillirende  Flüssigkeit  (88). 

p-Aethylphcnylsenföl,  CSNiCgH^CjHj,  entsteht,  wenn  man  1  Thl. 
P'Diphenäthylthioharnstoff  4  Minuten  lang  mit  2^  Thln.  Phosphorsäure  (mit  62 
bis  63^  ^sOq)  kocht,  dann  Salzsäure  hinzufügt  und  destillirt  —  Oel  vom  Siede- 
punkt 255'5— 256°  (81). 

»-Phenyläthylsenföl,  C^H^NCS,  aus  o-Phenyläthylamin,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Quecksilberdilorid,  ist  ein  dickflüssiges,  hellgelbes  Oel  (89). 

Xylyl senfül,  CSNCgHg,  aus  asymm.  m-Xylidin,  CH3  CHj- NH5-C5H3,  und 
Schwefelkohlenstoff  und  Behandeln  des  so  erhaltenen  Dixylylthioharnstoffs  mit 
Phosphorsäure,  bildet  Krystalle  (90). 

m -Xyl  y  Isenföl,  CSzN-CgH,,  irird  erhalten  aus  m-Xylylamin, 
CH3CcH4CH,NH,,  Schwefelkohlenstoff  und  Sublimat;  sowie  durch  Kochen 
von  m-Dixylyltbiohamstoff  mit  PhosphorsMure.  —  Es  ist  ein  Oel  (91). 

Phenpropylsenföl,  CS:N*C«H«CtHf »  wird  bei  der  Destillation  von 

1  Thl.  Diphenpropylthiohamstoff  (aus  p>Amidopropylbenzol)  mit  3  Thln.  syrup- 
förmiger  Phosphorsäure  erhalten.  —  Es  stellt  eine  bei  268°  siedende  FlQssigkeit 
dar,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  (92). 

Mesitylsenföl,  CS:N-C9H,j,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mesidin  mit 

2  1  hin.  Schwefelkohleastoff,  Alkohol  und  etwas  Kali.  —  Es  bildet  lange  Nadeln 
vom  Schmp.  64"  (93). 

Phenisobutylsenföl,  CS iN« CgH^C^Hg,  entsteht  bei  ^  stündigem  Kochen 
von  1  Thl.  Diphenylisobutylthiohamstoflf  mit  3  Thln.  syrupförmiger  Phosphor- 

-i^^N  C  H  •  C  H 

^lue  (94),  sowie  beim  Erhitzen  von  Carbodiphenisobu^limid,  ^^^nc^h^'C^h' 
mit  SchwelelkohlenBtoff  auf  170**  (95).  Das  Produkt  wird  nach  Zusatz  von  Salz- 
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säure  mit  Wasserdampf  abgetrieben.  —  Es  bildet  lange  Nadeln,  die  bei  42^ 
schmelzen  und  bei  277°  destilliren. 

Phentetramethylsenföl.  (CH,)4CeH*N:CSk  «ifd Mt  Aflridoletnuiielihjrl- 
benzol  mittelst  Schwefelkohlenstoff  und  K«li  in  Kiystallen  vom  Scbmp.  er^ 
halten  (96). 

CumylsenfOl,  C,oH,,*N:CS,  aus  Camylamin,  Schwefelkohlenstoff  mid 
Sublimat,  siedet  nicht  unzersetzt  zwischen  245 — 270®.   Riecht  schwach  (97). 

Toluisobuty Isenföl,  CS:N-CiiHi5,  ans  Ditoluisobutylthioharnstoff  [aus 
(a)(m)-Isobutyl-o-'roluidin]  und  Phosphorsäure.  —  Lange  Nadeln,  die  bei  46" 
schmelzen  und  unter  beginnender  Zersetzung  bei  275—80"  destilliren.  Beim  Er- 
hitzen  mit  Kupferpulver  entsteht  das  Nitril  C||H|(CN  (98). 

Toluisobuty  Isenföl,  CS:N*C}iH}(,  aus  v-m-Isobutyl-o-Tolnidin,  ck.. 

C^llf(C^tlt)'lfH^,  und  Schwefelkohlenstoff  und  Kochen  des  so  erhaltenen  Thio- 
hamstofis  mit  Phosphorsäure,  bildetBlätter  vom  Schmp.44°und  dem  Siedep  267**(98). 

Pcntamethylphenylsenföl,  (CHj)5C-N:CS,  entsteht  neben  dem  ent- 
sprechenden Thiohamstoff  beim  Kochen  von  Amidopentamethylbenzol  mit  Schwefel- 
kohlenstoff; es  wird  durch  Wasserdampf  •  abgetrieben.  —  £s  bildet  Nadeln  (aus 
Alkohol)  vom  Schmp.  86°  (99). 

a- Naphty  Isenföl,  CjoH.N:CS,  aus  Dinaphtylthioharnstoff  und  Phosphor- 
säure, bildet  lange,  glänzende  Nadeln  vom  Schmp.  58°.  Geht  durch  Schwefel 
bei  890—230"  in  Hüocarbamidothionaphtol  über  (102). 

p-Naphty Isenföl,  CiqH^NiCS,  bildet  gelbliche  Nadeln  vom  Schmp.  $9 
bb  es**.  Geht  beim  Erhitsen  mit  Schwefel  auf  290—830**  in  ein  isomeres  Thio- 
carbamidodiionaphtol  Aber  (los). 

o-Phenylensenföl,  C«H4(NCS)«  (100)»  ^nl  durch  Ehiwirkung  von  Thio- 
carbonylchlorid  auf  o-Phenylendiamin  neben  viel  Phenylenthiohamstofl^  von  dem 
es  durch  Überhitzten  Wasserdampf  abgetrieben  wird,  erhalten. 

Die  Einwirkung  gebt  —  bei  dieser,  wie  den  folgenden  VcrModinigen  —  gut  von  Statten, 

wenn  die  Ingreditnzien  in  Chlorofoiro  gelöst  tur  Anwendung  kommen;  vorthcilhafter  ist  esjedoch, 

das  Diamin  in  Form  des  Chlorhydnits  in  verdünnter,  wässriger  Lösung  anzuwenden. 

m-Phenylensenföl,  CjH4(NCS)j,  entsteht  glatt  aus  m-Phenylendiamin 
und  Thiocarbonylchlorid.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  53°  (corr.)  schmelzen 
und  oberhalb  250 unter  theilweiser  Zersetzung  sieden.  Hat  in  der  Kälte  einen 
schwachen,  nicht  unangenehmen,  in  der  Wärme  einen  an  Phenylsenfbl  erinnern' 
den  Geruch  (100).  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  LOsinigsmitteln. 

P'Phenylensenföl,  CeH4(NCS)s,  wird  quantitativ  aus  p-Phenylendiamin  und 
Thiocarbonylchlorid  gewonnen.  —  Es  bildet  aus  Eisessig  mehrere  Centimeter  lange, 
gUtauende  Nadeln  vom  Schmp.  130**  (corr.).  Weniger  löslich  als  seine  Isomeren. 

o-Toluylensenföl,  1,  3,  4-CyH«(NCS)| ,  aus  m-p-Toluylendiamin  und 
Thiocarbonylchlorid,  stellt  weisse  Bbütchen  (aus  Eisessig)  vom  Schmp.  48^  (corr.) 
dar.  Sehr  löslich.  Salzsäure  erzeugt  bei  900*^  Toluylen-Monothiohamstoff^ 
ebenso  wirkt  alkoholisches  Ammoniak  (100). 

m -Toluylensenföl,  Cjü^^CS)),  entsteht  beim  Kochen  von  Diphenyl- 
toluylendithiodihamstoff  mit  concentrirter  Salzsäure  (loi),  sowie  aus  m-Toluylen- 

diamin  und  Thiocarbonylchlorid  (100).  —  Lange  Nadeln  (aus  Ligroin)  vom 
Schmp.  5R°;  siedet  nicht  unzersetzt  gegen  300°.  Verbindet  sich  mit  Ammoniak 
zu  Toluylendithiodihamstofif  und  mit  Anilin  zu  Diphenyltoluylendithiodihamstofil 
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Silber.*)  Geschichtliches.  Später  als  das  leicht  kenntliche  und  leicht 
zu  gewinnende  Gold  begann  das  Silber  seinen  hervorragenden  Platz  in  der 
menschlichen  Cultur  einzunehmen.  Das  Silber  wurde  nicht  wie  das  Gold  an  den 
Ufern  der  Bäche  und  Flüsse  gefunden  oder  aus  dem  Flusssand  durch  einen  ein- 
fachen Schlämmprocess  gewonnen;  es  kommt  nur  in  Gängen  und  Spalten  des 
Gebildes  vor,  seine  Gewinnung  ist  daher  viel  schwieriger  als  die  des  Goldes. 
Daher  kommt  es,  dass»  wie  Lbpsius  (i)  berichtet,  auf  alten  ägyptischen  Inschriften 
das  Silber  hXnfig  an  erster  Stelle,  vor  dem  Golde,  als  das  wertfavoUere  und 
seltnere  Metall  genannt  wird.  Immerhin  reicht  die  Kenntniss  des  Silbers  in  sehr 
frflhe  Zeiten  surflck.  Es  kommt  in  metallischem  Znstand  in  dtn  Natur  vor  und 
sein  Glanz  und  seine  Farbe,  Eigenschaften,  die  durch  Einwirkung  der  Luft  und 
der  Wärme  nicht  verändert  werden,  mussten  leicht  die  Aufmerksamkeit  aui  sich 
ndien* 

Die  ältesten  Nachrichten  über  das  Silber  stammen  aus  China.  Man  weiss, 
dass  zur  Zeit  der  Dynastieen  der  Hin  und  der  Sc  hang  (2400  bis  1200  Jahre 
vor  der  chrisüichen  Zeitrechnung)  drei  Metalle  als  Austauschmittel  benutzt  wurden, 
das  gelbe,  weisse  und  rothe,  d.  h.  Gold,  Silber  und  Kupfer,  und  dass  diese 
Metalle  in  dem  Gebirge  bei  der  Stadt  Huei-Tschu  gewonnen  wurden,  das  Silber 
veimuthlich  nur  m  gediegenem  Zustande,  nicht  ans  EiTzen. 

Die  gleichseitige  Cultuigeschichte  Indiens  berichtet  nichts  Aber  den  Gebrauch 
des  Silbers.  Dagegen  ist  Armenien  em  uraltes  Ausgangsland  iOr  Silber;  auch  in 
Mexiko  und  in  Peru  schemt  das  Silber  seit  den  frflhesten  Zeiten  bekannt  gewesen 
SU  sein.  Im  allgemeinen  finden  wir,  dass  mit  dem  Fortschreiten  der  Cuttur  von 
Osten  nach  Westen  auch  die  Kenntnisse  über  das  Silber  sich  verbreiten. 

In  der  ältesten  Zusammenstellung  der  Metalle  im  Alt-Indischen,  in  f^ridVAU^ 
yisainhiiä,  folgt  auf  Gold  (hiranya)  gleich  das  Erz  {ayas)  (2). 

Später  findet  sich  im  Sanskrit  eine  grosse  Anzahl  von  Bezeichnungen  für 
Silber,  die  sich  auf  die  Farbe  und  den  Glanz  des  Metalles  beziehen:  Loharddjaka^ 
metallglänzend;  tärä ,  Stammwort  für  Stella,  Stern;  wimaia,  ohne  Flecken; 
(übhra^  rein;  raupia,  radjaranga^  königliches  TÄDXi\  khardjdjura,  der  Compa- 
{Mirativ  von  kamt  weiss;  radjaia  von  ra4;,  glinsen,  tsekemitakmsM  bedeutet 
Metall  des  Mondes.  Der  »SOberglanzc  des  Mondes  war  ohne  Zweifel  die  Ur> 

*)  l)  Lepsius,  die  Metalle  in  den  ägyptischen  Inschriften.  Abhandl.  der  Alcad.  d.  Wissensch. 
2U  Berlin,  187 1.  2)  O.  Schräder,  Sprachvergleichung  und  Urgeschichte,  Jena  1890,  pag.  259. 
3)  O.  SCHRADRR,  loc.  cit ,  pag.  262.  4)  V.  Ii£HN,  Culturpfianxen  und  Hausthierc,  5.  Aufl., 
BtrUa  1887,  pag.  461,  Aamciiamg.  sa  5)  SriABOb  Bd.  m,  151;  Bd.  Vm,  DC  6)  Puim», 
WüL  mt  Bd.  m,  30;  Bd.  XXXIV,  isS  n.  a.  7)  A.  Fkants»  Bog-  md  Httneaai. 
1880,  pag.  173.  8)  LSNX»  die  MinenUen  der  Ahm.  Anmefkung  103.  9)  FtJMlus,  Hist  nat. 
Bd.  XXXin,  95.  10)  Lanperer,  Berg-  und  HUttenm.  Ztg.  1876,  pag.  94.  ii)  K.  B.  Hof- 
mann, das  Blei  bei  den  Völkern  des  Altcrthums,  Berlin  1885  (Heft  472  von  Virchow- 
HoLTZRiowKFK's  gemein wissenschaftL  Vorträgen).  12)  Plinius,  Hist.  nat.  Bd.  XXXIII,  80. 
13)  BnmiuoTi  Ln  ongines  de  rAldumie^  Pfeiii  1885;  BnmLOT  st  Robu,  GoOection  des 
andcne  aldiimirtes  gicci,  Fteis  1886.  t4)  Knoiow,  Bcqg*  und  HttttemB.  Ztg.  1876,  pig.  s88. 

15)  HQflR,  Hiitoife  de  la  C3umie,  Bd.  II,  p«g.  63;  Berg*  «nd  HOtteom.  Zig.  1866,  peg.  389. 

16)  DoMKYKO,  Ann.  des  mincs  (7)  10,  pag.  15.  17)  Malaguti.  Erdm.  Joum.  pr.  Chem.  4a, 
p«g.  422.  18)  FlELD,  DtNGL.  pol.  Joum.  143.  pa^j.  397.  19)  Kkrl,  Metallurgische  HUtten- 
kttndc,  2.  Aufl.,  Bd.  IV;  Balung,  MetallbUttenkunde,  Berlin  1885,  p^>  273;  Gruner,  sur  l'eta) 
MlBd  de  b  ttteDaigie  du  pkunb;  Ami.  dee  miBee,  t  13  (1868);  Roiwao,  Mkellntpe  de 
l'aigCBt  1890;  Bncjdeptiie  delkaifv,  t.  V.;  Roswag^  Dlmgcatelion  des  j^ombt  aigentifticti 
iUd.  t.  T.  so)  Bcqg>  und  Btttcan.  Ztg.  1874»  pag*  34*  »}  KAasxBf,  KAatnii'e  AmUt  a, 
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636  HandwQiteriMKh  der  Omnle. 

Sache,  dass  viele  Völker  den  Mond  in  Beziehung  zum  Silber  gesetzt  haben,  und 
dass  von  den  Alchemisten  das  Silber  geradezu  Luna  und  Diana  genannt  und 
mit  dem  Zeichen  C  belegt  wurde. 

Das  hebräische  Wort  für  Silber,  khese/t  kommt  von  khasaf,  weiss  sein. 
Dies  Wort  wird  in  den  Büchern  des  Moses  wiederholt  neben  dem  Golde  erwähnt. 

Ein  Land,  von  dem  aas  die  Bekanntschaft  mit  dem  Silber  sich  nach  vielen 
Richtungen  hin  verbreitet  ha^  ist  Armenien.  Armenisch  hdsst  das  Silber  ort' 
saiAt  welches  Wort  wir  im  Latebischen  in  or^iMteMi  und  den  davon  abstammenden 
romanischen  Sprachen  wiederfinden.  Das  griechische  fyfit^  von  ^fjpToc»  weiss» 
abstammend,  hängt  aber  wohl  mit  dem  Sanskrit  ra4f  zusammen  (3). 

Dunkel  ist  die  Abstammung  der  Bezeichnungen  fllr  Silber  in  den  indoger- 
manischen Sprachen:  Gothisch  silubr,  altsächsisch  silobar,  deutsch  siU>ery  hollän- 
disch zilver,  englisch  silver,  isländisch  silfr,  dänisch  sölv,  schwedisch  sil/or 
sowie  in  den  slavischen  und  den  litthauischen  Sprachen;  altslavisch  sirebro, 
russisch  seribro,  litthauisch  sidabras  u.  s.  w.  Ich  finde  hierüber  nur  eine  Conjectur 
von  Victor  Hehn  (4),  welcher  den  Ausdruck  von  der,  von  Homer  erwähnten 
pontischen  Stadt  ^^Xußi)  =  'AXußi)  =  SoAußi)  (ß^v*  dp^upov  irA  ycvc&Xi^  ableitet  Dies 
würde  ans  also  wieder  in  das  alte  Silberland  am  Schwarzen  Meere,  nach  Armenien 
bringen.  Dass  tSilber«  mit  dem  Sanskritischen  gubhra  tnsammenhänge,  schont  etjr- 
mologisch  unwahrscheinlich. 

Bei  den  alten  Völkern,  den  Chaldfiem,  Aegyptem,  Hebrtem,  herrschte  der 
Glaube,  dass  die  Kentniss  des  Silbers  und  anderer  Metalle  göttlichen  Ursprungs 
sei.  Bei  den  einen  waren  es  die  gefallenen  Engel,  die  Sprösslinge  der  Gottes* 
söhne  und  der  Menschentöchter  (i.  Buch  Mosis,  cap.  6,  v.  2,  4),  welche  die  edlen 
Metalle  in  die  Welt  gebracht  hatten,  bei  den  andern  der  Gott  Phtba,  und  auch  die 
dunkle,  Hermes  genannte  Persönlichkeit. 

Diesem  Hermes  schrieben  die  Aegypter  auch  die  Erfindung  der  Metall- 
verwandlung, der  hennetischen  Kunst,  zu,  und  man  nannte  ihn  deshalb  xplc  jx«- 
YtJToc,  den  drein^.al  sehr  grossen.  Die  ägyptischen  Priester,  welche  das  Studium 
der  Metalle  betrieben,  bewahrten  die  Vorschriften  zur  Bearbeitung  derselben  und 
die  Kenntnisse  ihrer  Eigenschaften  als  strengstes  Geheimniss.  Wohl  in  jedem 
Tempel  wurden  diese  Lehren  in  heiliger  Sprache  niedergeschrieben.  Daher 

pag.  174.  22)  Berg-  und  Hllttcnni.  Zig.  1875,  pag.  235.  23)  ü.  Hoffmann,  Berg-  und 
HUtteam.  Ztg.  1884,  pag.  416.  24)  Berg-  und  HUttenm.  Ztg.  1879,  pag.  5.  25)  GRiir^NKR 
und  Laür,  Berg-  und  HlltteiMii.  Z^.  1872,  pag.  89,  »ow  96)  Bftinm.iimao,  Zettsclir.  t  d. 
Beif^,  Hotten»  und  Sdineiiwcseii  in  Freass.  Staate  99,  pag.  191.  37)  Bog-  und  Htttttnm. 
Ztg;  1877,  pag.  436:  DwcL.  pol.  Journ.  212,  png.  46.  28)  Kgt.fston,  Beq«>  tud  HUMoiiQ. 
Zig.  1880,  pag.  107.  29)  Egleston,  Berg-  und  Hüttcnm.  Ztg.  1S80,  pag.  350;  DlNGL.  pol. 
Jotm.  326,  pag.  517.  30)  BlEr)ERM.\NN's  Techn.  ehem.  Jnhrb.  31)  Techn.  ehem.  Jahrb.  5 
pag.  37.  32)  EcLkiSTON,  Engineering  1884,  Sept.;  Berg-  und  iiüttenm.  Ztg.  1884,  pag.  489* 
506,  524;  1885,  pag.  13.  33)  Berg-  und  HttttCBia.  Zig.  1875,  pag.  62;  Dwcl.  pol  Joum.  198. 
pag.  306;  214,  POC*  468;  S15,  pag.  229.  34)  Bcig-  tmd  Hfltteom.  Ztg.  1875.  pag.  62;  Dnm. 
pol.  Joan.  214,  pag.  468.  35)  Stas,  Untermdiiiagai  Uber  die  Gesetze  der  dicmiicheil 
Proportionen,  Uber  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenscitIgCII  Verhältnisse.  Uebers.  von  Aron- 
STEIN,  Leipzig.  1867.  36)  G.<iY-I.i;ssAC,  Ann.  ehim.  phy«.  14,  pag.  319.  37)  Moim,  Ann.  3, 
pag.  331.  38)  Mohr,  Ann.  66,  pag.  65.  39)  Levol,  Jahresber.  25,  pag.  186.  40)  Böttger 
DiNGL.  pol.  Joum.  136,  pag.  158.  41)  ftamim,  DmcL.  poL  Joom.  171,  pag.  363.  42)  Wickb, 
Ana.  98,  pag.  143.  43)  Stas^  BidL  acad.  107.  de  Bdg>  lo^  pag.  233.  44}  BAnoamoMT»  Coiapt* 
read.  31 1  F«S-  "S-  45)  WaaTBini,  Ann.  chim.  phya.  (3)  12,  pag. 4401.  46)  Doloi»  and 
Farn,  Ami.  ddm.       (2)  7,  pag.  1 13*  47)  BmasN^  PDocawD.  Abb.  141»  pag.  1.  48)  MATmiBsnif, 
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kommt  es,  dass  dem  Hermes  Trismegistus,  der  als  die  Personification  des  ägyp- 
tischen Priesterthums  anzusehen  ist,  die  Autorschaft  einer  fabelhaften  Anzahl 
von  Büchern,  von  20000,  ja  von  36525  Bänden,  zugeschrieben  wurde. 

Die  Urvölker  verdankten  den  Göttern  die  Wissenschaft  der  Metalle;  sie 
ftdltMi  avdi  Beaehungen  vmadlum  den  einxelBeti  Metallen  und  bestimmten 
Gottheiten  and  weiter  auch  den  nach  diesen  benannten  Planeten  fest  Proclus 
sagt  in  seinem  Commentar  Uber  den  TtaiJLus:  die  Sonne  erseugt  das  Gold,  der 
Mond  das  Silber,  Saturn  das  Bld,  Mars  das  Eisen.  Diese  Lehren  wurden  dritter 
von  den  Aldiemisten  aufgenommen  und  ausgebildet 

Im  alten  Aegypten  hatte  sich  schon  im  höchsten  Alterthum  eine  metallurgische 
Industrie  entwickelt  Die  Ver&hren  zur  Metallgewinnung  und  Verarbeitung  mussten, 
wie  erwähnt,  streng  geheim  gehalten  werden.  Sie  waren  in  den  Tempelbüchem 
niedergelegt,  welche  auf  Befehl  Diocletian's  um  290  n.  Chr.  fast  sämmtlich  ver- 
nichtet wurden,  damit  die  Aegypter  diese  Vorschriften  nicht  benutzen  konnten,  um 
sich  zu  bereichern  und  ihren  Beherrschern  dadurch  gefahrlich  zu  werden.  Seit 
frühester  Zeit  verstanden  es  die  Aegypter,  Gold  und  Silber  mit  Hilfe  von  Blei  und 
Pflansenasche  zu  reinigen.  Die  Trennung  des  Goldes  vom  Silber  durch  Quartation 
wurde  erst  viel  spiter  bekannt  Alte  Inschriften  fllhren  nach  Lbpsius  die  Metalle  in 
folgender  Reibenfolge  auf:  Gold  (^J,  Gold-Silber  fAsAn,  iiXxxxpov),  Silber  fHafJ 
tt.  s.  w.  Auf  einigen  Luchriften,  wie  auf  den  Stelen  von  Barkai,  findet  sich  das  Zeichen 
des  Silbers  vor  dem  des  Goldes,  sweifdios,  weil  das  Silber  su  jener  IrOhen  Zeit 
wegen  seiner  grösseren  Seltenheit  das  kostbarere  beider  Metalle  war.  Da  gewisse 
Beimischungen  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Silbers  nicht  erheblich  ver- 
änderten, so  konnte  der  Glaube  entstehen,  dass  man  durch  Zusatz  von  Blei  das 
Gewicht  des  Silbers  zu  verdoppeln  vermöge.  Diese  Ansicht  hat  offenbar  zur 
Entstehung  und  Entwicklung  der  alchem istischen  Lehren  wesentlich  beigetragen. 

Bei  den  Aegyptern,  wie  bei  den  Juden,  diente  das  Silber  als  Tauschmittel 
anfänglich  dem  Gewichte  nach,  wie  auch  aus  der  Genesis  hervorgeht.  Die  Her* 
Stellung  von  Münzen  bestimmten  Gewichtes  tritt  später  auf,  wahrscheinlich  zuerst 
auch  in  Aegypten,  obgleich  Hbrodot  den  Lydiem  die  erste  Anwendung  von 
Mttnzen  zuschreibt  Alsbald  nach  Einführung  der  MOnsen  mussten  in  Aegypten 
strenge  Strafbestimmungen  gegen  Falschmünzer  erlassen  werden.  Nach  DiODOitus 
Skulus  wurden  diesen  die  Hände  abgehackt 

In  der  griechisch-rttmischen  Culturgescbichteb^egnen  wir  hAufig  BfittiieUungen 

Pooo.  Aon.  130,  pag.  50  (1864).  49)  FiZEAU,  Compt.  rend.  68,  png.  1125  (1869).  50)  Robbrts, 
Pkooeed.  Rojr.  Soc  S3,  ptg.  49$  (187$).  51)  Lbdkbus,  Wibdsm.  BdbL  5  (t88o).  5s)  Cbusto- 
NANOS,  Zeibdir.  Mulyt  Ghem.  1868,  pag.  303.  53)  Person,  Am.  chin.  pl^  (3)  *4»  P>g>  a75- 
54)  PlOKCHON,  Ann.  chim.  phys.  (6)  11,  pag.  100.  55)  Wikoeuann  und  Fbanz,  Ann.  88, 
pag.  191.  56)  H.  F.  Weber,  Berl.  Monatsber.  1880,  pag  457.  57)  W.  Sucmens,  Pogg. 
Ann.  HO,  pag.  i.  58)  B^OIT,  Compt.  rend.  76,  pag  382.  59)  Lucas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  12' 
pag.  40a.  60)  Gay-Lussac,  Amt.  chim.  phys.  (2)  45,  pag.  221;  PucG.  Ann.  ao,  pag.  6i8. 
61)  Dumas,  Joam.  pbann.  chim.  (4)  27,  pag.  161.  6s)  Lsvoi,,  Ado.  diim.  phys.  (3)  15, 
pag.  60;  DmoL.  poL  Joom.  4$,  p«g.  289.  63)  Dohas,  Joam.  pharai.  ehnib  (5)  s,  pag.  11. 
64)  BRAtnoa,  Bull.  acad.  roy.  de  Belg.  (3)  18,  pag.  81.  65)  Carry  Lea,  Aner.  Jonm.  of 
science  (3)  37,  pag.  476;  38,  pag.  47;  41,  pag.  179;  Ber.  22  (1898)  Ref.,  pag.  645:  Bcr.  24 
(1891)  Ref.,  pag.  296.  66)  Prange,  Ree  trav.  chim.  neerland.  9,  pag.  121;  Ber.  1891  Ref. 
pag.  69.  67)  Carky  Lxa,  Amer.  Journ.  of  icicnce  (3)  41,  pag.  482;  Ber.  1891  Ref.,  pag.  6S0b 
68)  WOna,  Ann.  30,  pag.  3.  69)  Mothmami,  Bar.  so  (1887),  pag.  983.  70)  &  A.  SoomDsa, 
Bat.  a4  (1891).  pag.  3370;  «5  (189a),  p^.  lagi.  7t)  Bar.  s$  (189a),  pag.  1166. 
7a)  £.  A.  9caifm»B,  Bat.  23»  psg>  »4°^ 
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über  Silber.  Strabo  erwähnt,  dass  man  in  Attica  die  Schlacken  und  Rückstände 
von  verlassenen  Silberbergwerken  auf  Silber  verarbeite.  Noch  vor  einigen  Jahren 
hat  bekanntlich  eine  Gesellschaft  aufs  Neue  begonnen,  aus  den  Schlackenbalden 
dmrtllm  Bergwerke  im  attischen  Lauriongebirge  das  darin  noch  vorhandene  Sin>e» 
m  gewinnen.  Stsabo  beschreibt  aach  die  Arbeit  in  den  schon  von  den  Phöniciem 
abgebauten  S^lbergruben  Spaniens  (5).  Ausführlicher  beriditet  hierttber  Plinius 

(6)  .  Das  En  sei  tbeüs  rOthÜch,  didls  aschenfarbig.  Jenes  wttrde,  wie  A.  FIramiz 

(7)  mdnt,  Rothgültigerz,  dieses  Fahlers  und  Bldgtanz  sein.  Weiter  bemeilct 
Plinius,  das  Silbererz  finde  sich  besonders  in  Gebirgen;  dort;  wo  sich  eine  Erzader 
befinde,  seien  gewöhnlich  andere  in  der  Nähe.  Dies  treffe  übrigens  auch  fttr 
andere  Metalle  zu,  was  der  griechische  Name  beweise  ((Mt*  SXka,  nach  ein- 
ander). 

Die  Art  des  antiken  Silberbergbaus  ist  an  den  noch  vorhandenen  Spuren 
der  Bergwerke  im  Lauriongebirge  wie  in  Spanien  einigermaassen  erkennbar. 
Es  wurden  Schächte,  oft  von  bedeutender  Tiefe,  gegraben,  und  häufig  wurde 
audi  eine  ausgedehnte  Stollenanlage,  die  mit  Holzzimmerung  versehen  wurde, 
eingerichtet.  Uebrigens  war  der  rOmische  Bergban  in  Spanien  bei  weitem  voU^ 
kommener,  als  der  attische. 

Das  Ers  wurde,  wie  Poltbius  und  nach  ihm  Stkabo  berichten,  in  Spanien 
vier  bis  filnf  mal  gepocht,  geschlämmt  und  gesiebt  wobei  unter  dem  Sieben  wohl 
eine  etwas  andere  Operation  su  verstehen  ist  (8).  Der  Rückstand  wurde  ge- 
schmolzen, fttr  sich,  wenn  man  mit  silberhaltigem  Bleiglanz,  der  mofyMima  des 
Plinius  (9),  zu  thnn  hatte,  oder  unter  Zusatz  von  Blei  oder  Bleiglanz  (galena). 
Dabei  sonderte  das  Blei  sich  ab,  und  das  Silber  blieb  rein  zurück.  Landerer 
glaubt,  dass  die  Athener  zu  Laurion  den  Bleiglanz  mit  Eisen  schmolzen  und  da» 
durch  entschwefelten,  worauf  das  Blei  durch  Treibarbeit  vom  Silber  geschieden 
wurde.  Auch  Plinius  (6)  beschreibt  etwas  unklar  die  Behandlung  des  Werkbleis 
(stannum)  auf  dem  Treibherd.  Andke  Schmelzöfen  für  Blei  und  Silber  sind  in 
Arles-sm^Sech,  Ddp.  Pyrente  Orient,  und  in  England  aufgefunden  worden  (11). 

Eine  natflriich  vorkommende  und  bei  der  Metalluigie  des  SPbeis  und  des 
Goldes  oft  sich  bildende  Legirung  von  Gold  und  Silber  wurde  von  den  Alten 
^etinm  (<c&  ^txTpov)  genannt.  Von  Horn  wird  das  Electrum  Öfter  erwihnt, 
obgleich  bei  ihm  die  Bedeutung  nicht  immer  sicher  ist,  da  das  Wort  auch  den 
Bernstein  bezeichnet  Da  man  im  Alterthum  das  Gold  vom  Silber  nicht  zu 
scheiden  verstand,  so  wird  häufig  das  Electrum  als  Eklelmetall  neben  Gold  und 
Silber  genannt.  Es  wurde  zu  Schmucksachen  verarbeitet,  wie  u.  a.  die  Schliemann- 
schen  Funde  von  Mykenae  zeigen;  auch  zu  Münzen,  und  dann,  in  späteren 
Zeiten  wenigstens,  häufig  betrügerischer  Weise,  bis  der  Münztiter  unter  den  römi- 
schen Kaisern  gesetzlich  festgestellt  wurde.  Punius  sagt,  das  Gold  heisse  Elec« 
tnim,  wenn  es  ein  Fünftel  Silber  enthalte  (13). 

Als  in  den  Zeiten  der  Völkerwanderung  Barbaren  die  griechiaeh-rdmische 
Cultur  zertrümmerten,  gingen  auch  die  im  römischen  Reiche  ausgeübten  metal- 
lurgischen Industrieen  und  die  dazu  nötbigen  chemischen  Kenntnisse  zu  Grunde. 
Indessen  wurden  von  den  ügyptischen  Priestern  die  geheimnisvolle  AusQbung 
chemischer  Verfahren  und  die  Lehren  von  der  Metallverwandlung  getreulich  be- 
wahrt,  und  trotz  der  von  Dilcletian  um  290  n.  Chr.  angeordneten  Verbrennung 
der  alten  chemischen  Bücher  in  Aegypten  pflanzten  sich  diese  Lehren  durch 
Tradition  und  Schriftstücke,  welche  der  Vernichtung  entgangen  waren,  und  die 
zum  Theil,  wie  die  in  den  Gräbern  und  Mumien  aufgefundenen  Papyrus-MaxMl* 
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Scripte,  bis  auf  unsere  Zeit  gekommen  sind,  fort,  bis  sie  am  Anfang  des  Mittel- 
alters auch  im  Abendlande  als  Alcbemie  bekannt  und  gepflegt  wurden. 

Die  über  diesen  Gegenstand  vorhandenen  Schriften  sind  u.  a.  von  H.  Kopp 
E.  Höfer  und  neuerdings  von  M.  Berthelot  kritisch  bearbeitet  worden.  Indem 
wir  hauptsächlich  dem  letztem  (13)  folgen,  wollen  wir  einiges  auf  das  Silber  be- 
zügliche erwäbneo. 

Za  den  llteiten,  griecbisch  getchriet>enen  DocuoieiileD  Aber  Alchemie  ge> 
hflren  die  demZosnitn  sageschriebeoen  Bflcber.  Zosuius  von  Theben  oder  der 
Fanapolittner,  auch  der  Philoboph  von  Alezandrien  genannt^  welcher  im  3ten  Jahr- 
hondeit  lebte,  ist  als  einer  der  Hanptmeister  der  »heiligen  Künste  ansosehen. 

pHonus  berichtet,  er  habe  seiner  Sdiwester  Thbosebia  28  Bücher  über  Chemie 
hinterlassen.  Die  auf  uns  gekommenen  Schriften  desselben  sind  in  einem  änsserst 
dunkeln  Stil  geschrieben.  In  dem  Buche  über  »die  Kraft  und  die  Zusammen- 
setzung der  Wässer«  heisst  es:  »Der  Mond  ist  rein  und  göttlich,  wenn  du  die 
Sonne  auf  seiner  OberfliU:he  leuchten  siehst.«  Unter  diesen  Worten  ist  vermuth- 
lich  die  Reinigung  des  Silbers  durch  Cupellation  und  das  »Blicken«  des  Silbers 
zu  verstehen.  In  der  Schrift  Uber  die  »heilige  und  göttliche  Kunst  der_Bereitung 
von  Gold  und  Silber«  werden  mehrere  ziemlich  genaue  Vorschriften  zur  Dar- 
Btdlmig  des  Silbers  gegeben.  Ein  Verfahren  bestand  darin,  metallisches  Kupfer 
den  Dinpfen  von  Arsenik  anssosetsen.  Hierbei  konnte  nar  eine  g;robe  Nach- 
ahmung des  Silbers  entstehen,  aber  dies  Recept  wird  in  mehr  oder  weniger 
lithselhafiier  Form  Jahrfaonderte  hindoich  wiederholt  An  einer  andern  Stelle 
wild  voigetchrieben,  Blei  in  einer  ans  gepnWeften  Knochen  heifesteltten  Capelle 
tu  calciniren.  Die  dabei  entstehende  Bleif^Itte  schmolz  und  zog  sich  in  die 
poröse  Masse  der  Capelle,  und  ein  Silberregulus  blieb  snrück.  Das  Blei  war 
verschwunden,  Silber  befand  sich  an  seiner  Stelle ;  was  war  natOrlicher,  als  eine 
Metallverwandlung  anzunehmen? 

Nach  ZosiMUS  ragt  Olympiodorus  hervor,  ein  neuplatonischer  Philosoph 
in  Alexandrien  im  4ten  Jahrhundert.  Er  gab  der  heiligen  Kunst  zuerst  den 
Namen  Chemie  (x^iuia).  Nach  ihm  steht  das  Silber  in  Beziehung  zum  Monde,  das 
Elektmm  sum  Planeten  Jupiter. 

Snnsn»,  der  etwa  50  Jahre  spiter  als  Zosmus  lebte,  theüte  die  heilige 
Wissenschaft  in  iwei  Theüe.  Im  einen  beschreibt  er  die  Kunst  des  Goldmachens 
durch  em  SdEv^Mic  (Gelbiärben)  genanntes  Verfahren,  im  andern  dieKunsl^  Silber 
an  bereiten  durch  hSammie  (Weissftrben). 

Democritds  der  Mystagoge  oder  Psendo-DEMOCRiTus,  der  nicht  mit  dem 
Schöpfer  der  atmDistischen  Philosophie  au  verwechseln  ist,  sondern  wahrschein- 
lich ein  Zeitgenosse  des  Zosimus  war,  hat  in  seinen  Schriften  über  Argyropia  und 
Chrysopia  (die  Kunst,  Silber  bezw.  Gold  zu  machen)  viele  Recepte  zur  Bereitung 
von  Gold,  Silber  und  Asem  gegeben,  unter  welch  letzterem  Worte  anscheinend 
silberähnliche  Legirungen  zu  verstehen  sind. 

Eine  andere,  viel  citirte,  aber  doch  zweifelhafte  Persönlichkeit  ist  Maria  die 
Jüdin,  welcher  man  die  Erfindung  des  Wasserbades  (Marienbades)  zuschreibt. 
Sie  schrieb  anch  Aber  Lenfcoais  und  Xantbosis  und  verwendet  zur  Bereitung 
edler  Metalle  Bleigllltte  (XrfMjpYopoc,  mit  dem  Symbol  AC  bezeichnet),  samische 
Eide»  Sals  von  Cappadoden,  Feigensaft,  LorbeerblJItter,  Rhabarbezwunel  u.  s.  w. 

Diese  und  andere  Schriftsteller  geh<}rten  den  griechisch-flgyptischen  alcbe- 
mistischen  Schulen  an.  Dass  so  wenig  schriftliche  Zeugnisse  aus  jener  Zeit  nodi 
vorhanden  sind,  liegt  zum  Theil  an  der  eiwtthnten  DiocuenAN'schen  Verib^jung 
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Vollständig  konnte  diese  Zerstörung  nicht  sein,  und  so  kommt  es,  dass  im  vierten 
Jahriiimdeft  die  chemische  Wissenschaft  in  Aegypten  wiederum  sich  zu  hoher 
Blfithe  entirickdt,  besonders  in  der  berObmten  Sdinle  von  Alexandrien.  Audi 
das  Seiapenm  von  Memphis  und  der  Tempel  des  Phtah  waren  Stitten  der  al- 
cbemistischen  Wissenschaft.  Gegen  diese  Schulen  richlele  sich  aber  der  Eifer  der 
inswischen  mächtig  gewordenen  christlichen  Geistlichkeit,  dem  auch  Hypatia,  die 
Erfinderin  des  Aräometers,  zum  Opfer  gefallen  sein  soll.  Auf  Befehl  des  Kaisers 
Thi(»>osius  wurden  wiederum  die  Tempel  und  Bibliotheken  serrtöit^  und  die 
Alexandrinische  Schule  wurde  lür  immer  vernichtet 

Die  Lehren  pflanzten  sich  aber  dennoch  im  Dunkeln  fort  und  wurden  von 
den  Arabern  aufgenommen  und  gesammelt,  welche  sie  von  da  ab  in  der  dvili- 
sirten  Welt  verbreiten. 

Unter  den  aus  der  ägyptischen  Zeit  auf  uns  gekommenen  Documenten,  welche 
in  der  San-Marco-Bibliothek  in  Venedig,  in  den  grossen  Bibliotheken  zu  Paris, 
l^en,  Rom,  Florenz  a.  a.  m.  aufbewahrt  werden,  nimmt  besonderes  Interesse 
der  Papyrus  von  Leyden  in  Anspruch.  Dmelbe  besteht  aus  einer  Reihe  von 
in  griechischer  Spradie  verfiusten  Manuscripten  aus  dem  $tta  Jahriinndert  und 
wurde  in  einer  Mumie  in  Theben  aufgefunden.  Dr«  der  Msnuscripte  beiidKm 
sich  auf  Alchemie.  Nach  Bikthilot  sind  es  weniger  wissenschaftliche  Abband* 
lungen,  als  Notizen  eines  Magiers  oder  vielleicht  eines  Goldschmieds,  weldier 
die  edeln  mit  minderwerthigen  Metallen  vermischte. 

Der  Verfasser  spricht  vom  Gold,  Silber,  seiner  Reinigung,  der  Vergoldung, 
Scheidung  des  Goldes  vom  Silber,  von  Prüfungen  auf  Silber,  von  der  Färbung 
in  Silber,  von  der  Bereitung  des  Asem  (d.  h.  Electrum  und  andere  silberähnliche 
Legirungen)  u.  dergl.  Das  Silber  wird  stets  mit  dem  Zeichen  des  Mondes  C 
bezeichnet. 

Zur  Reinigung  des  Silbers  wird  empfohlen,  gleiche  Theile  Silber  und  Blei 
susammenzuschmeken,  die  Masse  geschmolaen  xu  erhalten,  bis  das  Bld  ver- 
aehrt ist,  und  die  Operation  su  wiederiiolen,  bis  das  Silber  glinsend  wird.  Es 
ist  dies  offenbar  das  Verfthren  der  Cupellation. 

Um  kupferne  Gegenstände  su  versilbern,  wird  die  Behandlung  derselben  mit 
Zinnamalgam  empfohlen.  Asem  wird  durch  Zusammenschmelaen  von  Silber, 
Ziiu  und  Kupfer  hergestellt 

Um  Silber  zu  untersuchen,  wird  es  erhitzt  oder  geschmolzen.  Wenn  es  weiss 
und  glänzend  bleibt,  so  ist  es  rein;  wird  es  schwarz,  so  enthält  es  Blei;  wird  es 
hart  und  gelb,  so  ist  es  kupferhaltig. 

Zur  Vergoldung  von  Silber  benutzt  man  Goldamalgam.  Zum  Blankbeizen  von 
Silber  wendet  man  Alaun  an. 

Aehnliche  Vorschriften  enthalten  die  in  verschiedenen  grossen  Bibliotheken 
aufbewahrten  Manuscripte,  welche,  griechisch  geschrieben,  im  ijten«  ja  nodi 
im  16.  und  i7ten  Jahrhundert  nach  alten  Schriften  copirt  worden  sind. 

Am  B^nne  des  Mittelalters  herrscht  die  arabiscbe  Gdefarsamkdt  auf  dem 
Gebiete  der  Wissenschaften.  Die  erste  Stelle  unter  den  arabischen  Alchemtsten 
nimmt  Geber  oder  Djapar  ein  (8.  Jahrhundert).  Seine  Schriften  erschienen  in 
lateinischer  Uebersetzung  zu  Leyden  im  Jahre  1668  unter  dem  Titel  Gedri  Ära' 
bis  CßUmia  stve  Traditio  summae  perfectionis  et  investigatio  magisterii,  etc.  Wenn 
Geber  auch  die  Verwandlung  des  Bleis  sowie  des  Zinns  in  Silber  behauptet,  so 
hat  er  doch  auch  andererseits  sehr  viele  richtige  Beobachtungen  und  Entdeckungen 
gemacht.    Das  Verfahren  der  Cupellation,  das  examen  cituritii,  beschreibt  er  sehr 
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genau.  Silber  und  Gold,  sagt  er,  ertragen  allein  die  Probe  des  Cineritiums,  Blei 
widersteht  ihr  am  wenigsten.  Geber  giebt  ferner  Vorschriften  zur  Bereitung  der 
SatpeteisMiiie  (Aqua  Jortis),  des  Königswassers,  des  Höllensteins  (Silbemitrats), 
detataendenSabUinalB,  des  Quecksilberoxyds,  des  rothen  Frltcipitats,  der  Schwefd- 
leber.  Seine  Vonchrift  »ir  Darstellang  des  Hölletuteiiw  lautet:  Löse  sanlchst 
Silber  in  Äjua  f^rtis,  erhitse  sodann  die  Flflasigkdt  in  einem  Kolben  mit  langem 
Hals»  der  nicbt  ventopft  ist,  snm  Sieden,  bis  ein  Drittel  entwichen  ist  Dann 
lasse  das  Ganze  erkalten,  und  Du  wirst  kleine  Steindien  (ta^lU)  entstehen  sehen 
welche  schmelzbar  und  durchsichtig  sind. 

Die  meisten  übrigen  arabischen  Philosophen  wiedertiolen  mehr  oder  weniger 
genau  die  Vorschriften  Geber's. 

Im  dreizehnten  J'ihrhundert  lehrt  in  Deutschland,  sowie  zeitweise  in  Paris, 
der  weltberühmte  Dominicaner  Albkrtus  Magnus  (geb.  1193  in  I^auingen  a.  d. 
Donau,  gest.  1280  bei  Köln).  Unter  seinen  Schriften,  die  in  21  Foliobänden  in) 
Jahre  165 1  zu  Lyon  gedruckt  wurden,  beziehen  sich  mehrere  auf  die  Chemie. 
In  der  Abhandlung  De  rebus  mdaUiäs  et  mineraUbus  beschreibt  er  die  Cupella- 
tion  des  Goldes  und  des  Silbers.  Das  Silber,  heisst  es  hier,  wird  im  Feuer  mit  HQlfe 
von  Blei  gerdnigt;  die  Verunrnnignngen  sdidden  sich  während  der  Verbrennung 
ab.  Ferner  sagt  er:  das  durch  Arsenik  wdss  gewordene  Kupfer  ist  nidit  wirkliches 
Silber,  denn  bdm  Erhitzen  entwickelt  es  Arsenik  und  nimmt  sein  ursprüngliches 
Aussehen  wieder  an.  Nach  Albertus  Magnus  sind  die  Metalle  ihrem  Ursprung 
und  ihrem  Wesen  nach  alle  identisch,  nur  in  ihrer  Form  sind  sie  verschieden, 
und  die  Ursachen,  von  welchen  diese  Formveränderung  abhängt,  rauss  der  Weise 
zu  ergründen  trachten.  In  ähnlichem  Gedankengange,  etwas  vage  allerdings, 
heisst  es  im  Compositum  de  compositis:  »Silber  kann  leicht  in  Gold  verwandelt 
werden,  man  braucht  nur  die  Farbe  und  das  Gewicht  zu  verändern. t  Femer 
wird  gelehrt:  >Es  giebt  vier  metallische  Spiritus,  Quecksilber,  Schwefel,  Auripig- 
ment  und  Sdmiak,  welche  alle  dazu  dienen  können,  die  Metalle  rodi  (Gold)  oder 
wdss  (Silber)  zu  filrben.  MSttelst  dieser  vier  Spiritus  berdtet  man  dfie  Tinctur, 
welche  im  Arabischen  Elixir  und  latdnisdi  Ftrwuniim  genannt  wird,  und  welche 
die  Verwandlung  der  Metalle  in  Gold  oder  Silber  bewirken  können.«  Aber  der 
Verfasser  fügt  hinzu,  dass  das  Gold  und  Silber  der  Alchemisten  nicht  wirkliches 
Gold  und  Silber  sden. 

Alexamdbr  Magnus  beschreibt  genau  die  Darstellung  der  Salpetersäure, 
welche  er  Aqua  prima  nannte  und  zur  Scheidung  von  Gold  und  Silber  benutzte. 
Er  erwähnt  auch,  dass  die  Lösung  des  Silbers  in  der  Aqua  prima  die  Haut 
schwarz  färbe. 

Roger  Bacon,  der  gelehrte  -»Dodor  mirabiiisi  (geb.  1214  zu  Ilchester,  gest. 
1392)  nahm  zwar  ein  Elixir  an,  um  die  Metalle  gelb,  und  ein  anderes,  um  sie 
wdss  zu  IKrben,  aber  er  erkannte  deudidi  die  Umnö|^idikdt  der  Metallverwandlung. 
Er  sagt  in  sdnem  Spetulum  stcretfrmm:  das  Vorhaben,  dne  Art  in  enie  andere 
zu  verwanddn,  SUbör  aus  Blei  und  Gold  aus  Kupfer  zu  machen,  ist  ebenso  ab- 
surd, wie  em  Ding  aus  Nichts  schaffen  wollen. 

Thomas  von  Aquino,  der  ^Dodfr  emgtlkust,  Schüler  des  Albbktds  Magmus 
(1225— 1274)  behauptete  dagegen  wieder  die  wirkliche  Bildung  Yon  &lber  aus 
Kupfer,  wenn  dieses  mit  sublimirtem  Arsenik  behandelt  werde. 

Auch  Arnoldus  von  Villanova  (1250 — 1319)  gab  in  sGxacm  Hosarius philih 
sgphorum  eine  Vorschrift  zur  Bereitung  des  grossen  Elixirs. 

Einen  grossen  Rut  als  Alchemist  genoss  Nicolas  Flamel  in  Paris  (gest.  1418), 
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welcher  behauptete,  im  Besitz  des  Steins  der  Weisen  zu  sein  und  Quecksilber  in 
Silber  verwandelt  zu  haben.  Sicher  ist,  dass  er  einen  grossen  Reichthum  erwarb 
und  Kirchen  und  Hospitäler  gründete. 

Im  15.  Jahrfanndert  gab  der  Erfurter  MOncb  Basilius  VALUiTiin»,  von  dem 
manche  ricbtige  chemische  Beobacbtangen  (besonders  in  seinem  Weike  Qtmu 
inumphaHs  Aiiimami)  herrtthren,  folgende  Vorschrift^  am  QM  vnd  Silber  m 
machen:  Man  caldnire  ein  Gemisch  von  ZinnspSnen  und  AetskaUe  einen  Tag 
lang.  Nach  Entfernung  des  Kalks  hat  man  ein  Pulver,  welches,  mit  Bin  sn- 
sammmgeschmolzen,  SÜber  und  Gold  liefert,  in  hinreichender  Menge,  um  be- 
quem davon  leben  zu  können.  Nachdem  Blei  und  Zinn  mit  Salz  calcinirt  worden 
ist,  setze  man  dem  Rückstand  etwas  Vitriolöl  zu,  so  dass  ein  Brei  entsteht,  den 
man  in  einem  wohl  verkitteten  Gefässe  aufbewahren  und  acht  Tage  und  acht 
Nächte  lang  auf  einem  Sandbad  erhitzen  muss.  Auf  diese  Weise  kann  ein  Centner 
Blei  sieben  und  eine  halbe  Mark  feines  Silber  geben. 

In  den  Zeiten  der  Jatrocbemie,  im  16.  und  17.  Jahrhundert,  gab  es  zwar 
noch  viele  Akhemisten,  abor  es  wurden  auch  von  gewichtigaii  Stimmen  Zweifel 
an  der  Möi^icbkeit  der  Metallverwandlung  eriioben.  üifblge  dessen  richtete  sich 
die  Forschung  mehr  anf  die  Eigenschaften  und  die  Verbindungen  des  Silbeis. 

So  beschreibt  Oswald  Crou^  ein  Schfller  des  Paracblsus»  die  Darstellung 
des  Chlorsilbers  (Luna  Cornea  oder  Homsilber).  Acricola  (1494— 'IS55) 
bessert  die  Cupellation  und  beschreibt  die  Anwendung  der  Salpetersäure,  des 
Scheidewassers,  zur  Trennung  von  Gold  und  Silber,  Zu  demselben  Zweck  be- 
nutzt er  auch  zuerst  das  Vitriolöl.  van  Helmont  (^577  — 1644)  bekämpft  die 
Ideen  der  Alchemisten;  er  weist  nach,  dass  das  Silber  beim  Lösen  in  Salpeter- 
säure nicht  zerstört  werde,  sondern  sich  vollständig  in  der  Lösung  vorfinde. 

Besonders  Robert  Boyle  (1627 — 1691),  der  Vater  der  chemischen  Analyse, 
machte  viele  neue  Angaben  über  die  Chemie  des  Silbers.  Er  fand,  dass  der 
durch  Kochsalzsusata  in  einer  Lösung  von  SUber  in  Scheidewasser  hervorgerufene 
Niederschlag  ein  grösseres  Gewicht  habe»  als  das  in  Lösung  gebrschte  Silber. 
Er  hob  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  hervor  und  empfahl,  die  Silberlösnng 
sur  Bestimmung  des  Salsgehaltes  im  Meerwasser  zu  benntsen.  Auch  machte  er 
auf  die  Färbung  aufmerksam,  welche  das  ChlorsUber  am  Licht  erfthr^  schrieb 
diese  Erscheinung  aber  der  Einwirkung  der  Luft  su.  Er  bestimmte  das  Volum- 
gewicht  des  Silbers  zu  11-091,  auf  Wasser  bezogen.  Er  gab  eine  noch  heute 
benutzte  Vorschrift  zur  Bereitung  einer  quecksilberfreien  Masse  zum  Versilbern 
von  gereinigten  und  (gebeizten  Metallgegenständen.  Dies  Gemisch  besteht  aus 
gleichen  Theilen  Kochsalz,  Silbernitrat  und  Kalk  oder  calcinirtem  Weinstein. 
Doch  konnte  Boyle  sich  nicht  ganz  von  den  alchemistischen  Ideen  frei  machen. 

Glauber  (1604 — 1668)  benutzte  die  ammoniakalische  HöUensteinlösung  zum 
Schwanfilrben  von  Federn,  Haaren  und  andern  organischen  Stoffen. 

Durch  spitere  Chemiker,  wie  Kumckel,  Maitcciup,  Schbblb  u.  A.  findet  das 
SQber  mehr  und  mehr  eine  wissenschaftliche  Bearbeitung. 

Was  nun  den  Bergbau  auf  Silber  und  die  hüttenmännische  Gewinnung 
des  Metalls  seit  dem  Unteigange  des  Römerreiches  betrifft,  so  finden  wir,  dass 
nach  Jahrhunderten  der  Dunkelheit  hier  und  da  wieder  Gtubenuntemehmungen  na 
Leben  tieten. 

In  den  Annalen  des  Bisthums  Toul  wird  berichtet,  dass  der  Bischof  Gerhard 
um  975  der  Kirche  von  Saint-Did  einige  Ländereien  übergab,  wobei  er  sich  das 
Recht  des  Zehntens  auf  den  Ertrag  der  Silbererzgruben  vorbehielt    Im  zehnten 


SUber. 
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Jftbrhinidert  vaiden  auch  die  SilbereiM  im  Haiz  entdeckt  Agsicola  bericlitet 
(ii  veteribus  et  novis  metaUii)  die  Sage,  welche  sich  an  diese  Entdeckung  geknflpft 
hat.  Ein  Ritter  jagte  in  den  Wäldern  bei  Goslar.  Auf  einem  Berge  angekommen, 
band  er  sein  Ross  an  eine  Eiche.  Dieses  Thier,  dessen  Name,  Ramm,  uns  auf- 
bewahrt ist,  scharrte  mit  dem  Fusse  und  legte  so  eine  glänzende  Ader  silber- 
halticren  Bleiglanz  blos.  Proben  davon  wurden  dem  Kaiser  Otto  dem  Grossen 
zugeschickt,  der  alsbald  erlabrene  Bergleute  absandte,  welche  in  dem  zu  fahren 
des  Entdeckers  Rammclsberg  genannten  Berge  die  ersten  Gruben  anlegten. 
Einige  Zeit  später  wurden  die  reichen  Erzvorkommen  Sachsens  entdeckt.  Fuhr- 
leute aus  Halle,  welche  durch  den  wilden,  unbewohnten  Wald  des  Erzgebirges 
nach  Böhmen  fuhren,  bemerkten  Metalltheile  in  den  Spuren  der  Wagemtfder. 
Sie  Hessen  Frohen  davon  in  Goslar  unteisuchen,  wo  diese  als  reiche  sUheifaaltSge 
Bleiene  erkannt  worden.  Bäk)  entstanden 

nun  die  evgiehigen  Bef]{  werke  hei 
neibeig  and  Schneeherg.  Die  letzteren  sollen  im  15.  Jahihundeil  solche  Miengen 
Silber  geliefert  hahen,  dass  der  Zehnten  davon  inneihalb  dreissig  Jahren  zu 
334000  Centner  (?)  aufwuchs.  Jetst  sind  dieselben  längst  erschöpft. 

Noch  höher  schätzt  Agricola  die  Gruben  Böhmens  bei  Joachimsthal,  an 
welchen  er  selbst  betheiligt  war.  Der  in  den  ersten  hundert  Betriebsjahren  sehr 
reiche  Ertrag  derselben  (jährlich  etwa  22000  Mark  ä  0*28  Kgrm.  Silber)  ist  in 
neuerer  Zeit  sehr  herabgekommen.  Die  berühmten  Silberbergwerke  bei  Schem- 
nitz und  Kremnitz  in  Ungarn  wurden  seit  dem  8.  Jahrhundert  abgebaut,  nach 
Agricola  bereits  von  den  Römern. 

Auf  die  ^bergruben  von  Ems  bezieht  sich  ein  Document  des  Kaisers  Fried- 
rich Barbarossa  vom  Jahre  11 58,  welches  dem  Eiä>ischof  von  Trier  gestattet^ 
Steuern  daselbst  so  eriieben. 

Auch  an  Brisen  und  Schwaa  in  Tirol,  im  Elsass  (Mariakirch),  bei  Langres 
und  Lyon,  sowie  in  England,  Schweden  (Fahlun)  und  Norwegen  ^Longsberg) 
wurde  im  Mittelalter  Silberbergbau  betrieben. 

Ein  Hauptereigniss,  in  dessen  Folge  die  Silberproduction  ungehener  vermehrt 
wurde,  war  die  Entdeckung  Amerikas. 

Im  Jahre  1519  sandten  die  Mexikaner  Geschenke  an  Fernando  Cortez, 
meistens  Gegenstände  aus  Gold,  einige  aus  Silber,  darunter  zwei  wagenradgrosse 
Scheiben,  von  welchen  die  eine,  aus  Gold,  die  Sonne,  die  andere,  aus  Silber, 
den  Mond  darstellte.  Wir  haben  hier  also  dieselben  Beziehungen  der  Edelmetalle 
zu  den  Gestirnen,  wie  sie  bei  den  Aegyptem  und  Griechen  gebräuchlich  waren. 
Erst  nadi  der  Eroberung  beginnt  indessen  die  eigenüiche  Zeit  der  Silbergewinnung 
in  Mexiko.  Die  Ebgeborenen  schmolzen  die  Erze  in  beweglichen,  niedrigen 
nnd  sehr  breiten  Oefen  von  Thon,  bi  diesen  wurde  Silberers,  Bleig^anz  und 
Holxkohle  geschichtet.  Durch  viele  Zugöfihungen  gelangte  die  zur  Wlrmeersengung^ 
Röstung  und  Oxydation  erforderliche  Luft  in  den  Ofen  (14). 

Als  die  Conquistadores  unter  Pizarro  Peru  unterjocht  hatten,  wurden  daselbst 
bald  unzählige  Gold-  und  Silbergruben  eröffnet.  Das  berühmte  Silbervorkommen 
von  Cerro  di  Potosi  wurde  im  Jahre  1545  zufällig  von  einem  indianischen  Jäger, 
namens  Diego  Hualca,  beim  Ausreissen  eines  Busches  entdeckt.  Bald  entstand 
dort  eine  Stadt,  und  der  von  allen  Seiten  in  AngrifT  genommene  Berg  lieferte 
staunenswertbe  Erträge.  Ein  Centner  reichen  Erzes  gab  30,  40,  selbst  50  Pcsi 
Silber.  Arme  Erze,  welche  nur  6  Fesi  lieferten,  wurden  bei  Seite  geworfen,  bis 
im  Jahre  1566  durch  Pbro  FkKNAMDts  DB  YsLASCO  der  Amalgamationsprooess 
eingeitthrt  wurde,  der  schon  froher  (seit  1557}  m  Mexiko  bekannt  gewesen  war. 
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Zum  Glück  wurden  zugleich  die  reichen  Zinnoberp;ruben  von  Huancavelica  ent- 
deckt, so  dass  man  nicht  mehr  das  erforderliche  Quecksilber  von  Spanien  kommen 
zu  lassen  brauchte  (15).  In  einer  1640  publicirten  Abhandlung  von  Alonzo  Barba 
in  Fotosi  über  die  Metallurgie  der  Edelmetalle  in  der  Neuen  Welt  werden  als 
die  reichsten  Silbenninen  die  von  Charcas  genannt 

Noch  immer  ist  die  Silberprodoctton  in  Peni,  Cbfle,  neuerdings  auch  in  den 
Vereinigten  Staaten,  besonders  in  Nevada,  sdur  bedeutend,  so  dass  infolge  dessen 
der  Betrieb  vieler  SUberbeigwerke  in  Europa  bedeutungslos  und  unlobnend 
geworden  ist 

Vorkommen. 

Silberhaltige  Mineralien  finden  sich  in  grosser  Ansaht  in  der  Natur  vor; 

sie  gehören  sehr  verschiedenen  Klassen  an. 

Zu  den  reichen  Mineralien  gehören  die  folgenden. 

Gediegen  Silber,  Ag.  Es  wird  krystallisirt,  drahtförmig,  gestrickt,  moos- 
artig, blechförmig  und  angeflogen  gefunden.  Die  Krystalle  gehören  dem  regulären 
System  an  und  bilden  Würfel,  Oktaeder  und  Combinationen  beider  Formen, 
seltener  Dodekaeder.  Man  triftt  es  gewöhnlich  in  Silbererzgängen  an,  vorzüglich 
im  Gneiss,  Glimmer-  und  Hornblendeschiefer,  Granit  und  Syenit,  seltener  im 
Uebergangs-  und  dem  älteren  Flötzgebirge. 

Es  enthält  gewöhnlich  Spuren  von  Antimon,  Arsen,  Gold,  Quechrilber,  Kupfer 
und  Eisen  in  Mengen  bis  gegen  6^.  Sein  VoK-Gew.  ist  10— IS;  seine  Hirte  Üegt 
swischen  8*5  und  8  der  MoHs'schen  Scala.  Es  ist  geschmeidig,  biegsam,  dehnbar, 
silberweiss  bis  gelb,  oft  braun  und  schwArz  angelaufen. 

Hauptvorkommen  sind  Freiberg  und  Andreasberg  in  Deutachland,  Prsibram 
in  Böhmen,  Schemnitz  und  Felsöbanya  in  Ungarn,  Kongsberg  in  Norwegen, 
der  Schlangenbcrg  in  Sibirien,  sodann  besonders  Mexico  und  Peru,  wo  es  in  eisen- 
haltigen Thonen,  in  Nfcxico  Colorado'-,  in  Peru  Pacos  genannt,  vorkommt;  ferner 
findet  es  sich  am  Obern  See,  in  Calitornien  und  Nevada.  Bisweilen  hat  man  es  in 
beträchtlichen  Massen  gefunden,  /..  P.  in  Kongsberg  Stücke  von  '25  —  380  Kgrm.,  in 
einer  Frciberger  Grube  innerhalb  weniger  Woclien  950  Kgrm.,  in  Johann-Georgen- 
stadt 5000  Kgrm.  In  Califomien  findet  sich  das  gediegene  Silber  meist  im  Gemenge 
oder  in  L^;trung  mit  Gold.  In  der  Comstock-Mine  in  Nevada  hat  man  Silber 
mit  47  f  Gold,  also  ein  wahres  Elektrum,  gefunden. 

Silberglans,  Glaserz,  Argentit,  SchwelelsUber,  Ag^S,  krystallisirt  in 
Wttifel-OktajSdem,  bisweilen  in  RhombendodekaSdem,  kommt  aber  auch  baar- 
und  drahtförmig,  in  Platten,  als  Anflug,  derb  und  erdig  vor.  Es  ist  bleigrau,  oft 
schwarz  und  braun  angelaufen,  sehr  dehnbar  und  geschmeidig.  Es  enthält 
meistens  noch  die  Sulfide  von  Blei,  Kupfer  und  Kisen.  In  Freiberg  hat  man 
eine  in  rhombischen  Prismen  krystallisirende  Varietät,  den  Acanthit,  gefunden. 
Der  Silberglanz  ist  eines  der  am  reichlichsten  vorkommenden  Silbererze.  Man 
findet  es  auf  Gängen  im  Gneiss,  (ilimmersi  hiefer,  Hornblendeschiefer,  Thon- 
schiefer,  auch  im  Granit,  Porphyr  u.  s.  w.  mit  andern  Silbererzen.  Reiche  Vor- 
kommen sind  in  Peru,  Chile,  Mexiko,  Nevada,  in  Kongsberg,  Sala  (Schweden), 
zu  Andreasberg,  Freiberg,  Joachimstbal,  Scbemnits,  Kremnits  u.  s.  w. 

Silberkupferglanz,  Ag,S  +  CU|S,  mit  68f  Silber,  krystallisirt  rhombisch, 
ist  aber  meistens  derb,  eingesprengt  Vol.-Gew.  6*3^6*8,  Härte  3*5—8»  Man 
findet  den  Silberkupferglanz  *am  Schlangenbcrg  (Beresosk)  in  Sibirien  zusammen 
mit  Kupferkies,  in  Chile,  Provinz  Aconcagua  und  San  Jago,  auf  Gingen  im  Por- 
phyr mit  Bleiglanz,  Malachit  u.  A.,  in  Arizona,  Vereioigte'Staaten.   In  Mexiko 


Silber. 


bei  Jalpa  kommt  ein  SUberoKupfeniilfid,  der  Jalpait,  von  der  Zusammensetemig 

SAgjS  -h  CujS  vor, 

Sternberg  it  ist  ein  Doppelsulfid  von  Silber  und  Eisen,  ungefähr  der  Formel 
AgjSH-2Fe2S3  entsprechend.  Es  findet  sich  besonders  zu  Joachinisthal,  bildet 
kleine  schwarzgraue  bis  braune  rhombische  Blätter  von  der  Härte  1 — 1*5,  dem 
Vol.-Gew.  4*215.   Aehnlich  ist  der  Argentopyrit. 

Wichtig  sind  die  Sulfosalse  der  Antimon-  und  Arsensolfide. 

Sprddglasers,  MeUngUns,  Stepbanit,  5Ag|S*Sb,S,,  mit  M*56f 
Silber,  krystalSsirt  rhombisch,  kommt  auch  derb  und  als  Anflug  vor.  VoL-Gew.  6*8 
bis  6*8»  Härte  8*5.  Bs  ist  eisenschwarz  bis  bielgrau,  metallisch  gllnzend.  Dies 
sehr  geschätzte  Bfineral  kommt  mit  andern  Silbererzen,  mit  Bielens,  EUipfer- 
kies,  Schwefelkies  u.  s.  w.  in  Begleitung  von  Quarz,  Kalkspath,  Flussspath  auf 
Gängen  vor,  z.  B.  bei  Schemnitz  und  Kremnitz  in  Ungarn,  Freiberg,  Schneeberg, 
Annaberg,  Johann-Georgenstadt  in  Sachsen,  Andreasberg  am  Harz,  Przibram  in 
Böhmen,  Zacatecas  in  Mexiko  und  auf  dem  Comstockgange  in  Nevada. 

Miargyrit,  AgjS'SbjSj,  mit  3586^  Silber,  krystallisirt  klinorhombisch, 
auch  derb  auftretend.  Vol. -Gew.  5  3 — 5-4,  Härte  2 — 2'5,  schwärzlich-bleigrau  mit 
kirschrothem  Strich;  kommt  bei  Freiberg,  Andreasberg,  in  Böhmen,  sowie  in 
Spanien  vor. 

Pyrargyrit,  dunkles  Rothgttltigerz,  Aatimonsilberblende,  3Ag,S< 
Sb|S,,  mit  60f  Silber,  bisweilen  etwas  Arsen  an  Stelle  von  Antimon  enthaltend, 
krystallisirt  hexagonal,  gewöhnlich  prismatisch  oder  skalenoiklrisch  ausgebildet 
Das  Mineral  ist  dunkel  carmoisinrotii  bis  schwärzlich  grau,  hat  Diamantglanz  und 
giebt  einen  kirschrothen  Strich.  Härte  2 — 2  5,  Vol.-Gew.  5'75— 5*85.  Es  phos- 
phorescirt  beim  Erhitzen.  Dies  werthvolle  Mineral  ist  stark  verbreitet;  es  findet 
sich  auf  Gängen  im  krystalHnisclien  Schiefergebirge  und  in  der  Uebergangsforma- 
tion.  Hauptfundorte  sind:  Andreasberg,  Freiberg,  Schneeberg,  Johann-Georgen- 
stadt, femer  Schemnitz,  Kremnitz  und  Hodritsch  in  Ungarn,  Przibram,  Altwo- 
schitz  in  Böhmen,  Mariakirch  im  Elsass,  Konpsberg  in  Norwegen,  Chanarcillo 
in  Chile,  reichlich  kommt  es  vor  zu  Guanaxato  und  Zacatecas  in  Mexiko,  sowie 
in  Nevada. 

Procestit,  lichtes  Rothgültigerz,  Rubinblende,  SAg^S  •  As^S,,  mit 
65'5f  Silber,  krystallisirt  hexagonal,  isomorph  mit  dem  Pyrargyrit  Er  ist  heller 
geftrbt  als  der  Pyrargyrit,  oochenilleroth,  diamaiftglanzend,  halbdurchsichtig  bis 
kaiitendnrdischeinend>  giebt  morgenrothen  bis  cocheniUerothen  Strich.  HXrte 
8->S*5,  VoL-Gew.  5*5—5-6.  Sein  Vorkommen  ist  ungefähr  das  des  RothgOltig- 
erzes,  aber  nicht  so  reichlich  wie  dieses. 

Silber  kommt  noch  in  vielen  Blenden  und  Glänzen  von  complexer  Zu- 
sammensetzung vor. 

Polybasit,  8Ag2(Cu,  Fe,  Zr)S  •  Sbj(Asj)S3,  mit  60—75^  Silber,  krystallisirt 
monotrimetrisch  in  dünnen  Tafeln,  ist  auch  derb  und  eingesprengt.  Härte  2  bis 
2  5  ;  Vol.-Gew.  6 — 6'23.  Es  ist  eisenschwarz,  metallisch  glänzend,  bisweilen  roth 
durchscheinend,  giebt  schwarzen  Strich.  Diesem  wichtigen  Silbererz  besonders 
verdanken  die  Comstock-Bfinen  ihre  Berühmtheit;  es  findet  sich  ferner  in  Frei- 
berg,  Przibiam,  Schenmitz,  in  ComwaUis,  Guanaxato,  Guarisamey  u.  A.  in  Mexiko, 
sowie  m  Bolivia,  Chile  und  Peru. 

Schirmerit,  8Ag|S  •  Bi,S|H-PbS -BiiS,,  in  Colorado  vorkommend,  ist 
kiystalHnisch,  bleigrau,  metallisch  glänzend,  vom  Vol.-Gew.  6*737. 

Castillit  ist  nach  Rammblsbirg  eui  ans  den  Sulfiden  des  Silbers,  Kupieis» 
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Zinks,  Bleis  und  Eiset»  bettefaeiides  Mnienl  mit  4*6^  Silber,  aaniliefiid 
(Cu,Ag|)S  •  (Pb,  Zn,  Fe)S,  welches  in  Mexiko  voikommt 

Ein  leiches  und  nicht  sdten  voikommendes  Silberen  ist  das 

Hornsilber,  Kerargyrit,  AgCl,  mit  76*81^  Silber.  Es  kiyatallisirt  tessenü, 
meistens  kleine  HeiaCder  bildend;  gewöhnlich  findet  es  sich  derb  und  efai- 
ges|»engt  Es  ist  grau,  lavendelblau,  grttnlidi  und  wird  am  Licht  violet  bis 
Schwan»  wachsaitig  g^lnzend  und  kantendurchscheinend.  Härte  1—1-5,  VoL- 
Gew.  5'5'-5*6.  Es  findet  sich  in  oberen  Teufen  der  Silbererzginge  und  ist  im 
sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirge,  sowie  im  Harz  schon  seit  langer  Zeit 
bekannt.  In  grossen  Massen  wird  es  gefunden  am  Schlangenberge  in  Sibirien, 
in  Peru,  Chile  und  Mexiko.  Geringer  ist  das  Vorkommen  in  der  Dauphin^, 
Huelgat  in  der  Bretagne,  Mariakirch  im  Elsass,  Kongsberg  und  am  Harz.  Bei 
Andreasberg  wird  schon  seit  dem  i6.  Jahrhundert  ein  weiches  Gemenge  von 
Thon  und  Homsilber  gewonnen,  welches  als  Buttermilchsilber  bezeichnet  wird. 

Reiche  Silbererze^  die  aber  nur  sdten  vorkommen,  sind  die  folgenden. 

Amalgam,  AgjHg,  und  AgHg  mit  26-47  bezw.  35  H  Silber,  tesseral 
krystallisirend,  kuglig,  derb  und  eingesprengt.  Es  findet  sich  auf  den  Lagerstätten 
des  Zinnobers  und  Quecksilbers.  Es  ist  silberreich,  aber  nicht  dehnbar  wie  ge- 
di^enes  l^lber.  In  den  Cordilleren  von  Copiapo  und  Huasko  kommt  nach 
DoMBTKO  ein  Amalgam  von  der  Zusammensetsung  Ag^Hg,  mit  65-4^  Silber 
und  ein  anderes  Ag^^Hg  mit  85^  Silber  vor. 

Antimonsilber.  Mineralien,  welche  aus  Antimon  und  Sflber  bestehen, 
finden  sich  in  sehr  verschiedeher  Zusammensetsung. 

Diskrasit,  Ag^Sb,  mit  64*3f  Silber,  orthoifaombische  Prismen  bildend, 
kommt  besonden  zu  ChaBarcillo  m  Chile  vw.  Es  tänd  aber  auch  Analysen 
bekannt  von  Ag^^Sb  mit  95*9|-  Silber,  Ag^gSb  mit  94*2^,  beide  von  Rosario 
in  Chile  (Domevko),  femer  Ag,Sb  mit  72*65  ^,  Agi^Sb,  mit  74*69  §  von  Andreas* 

*beig  und  Wolfach  (Rammelsberg),  AggSb  mit  8415^  Silber  von  Andreasberg, 
femer  Ag^(Sb,  As),  mit  59  4$  aus  Chile.  Wie  die  Zusammensetzung,  wechselt 
auch  das  Vol.-Gew.,  nämlich  zwischen  9*4  und  10.  Die  Härte  ist  etwa  gleich  3*5. 

Arsensilber.  Noch  wechselnder  als  bei  den  vorigen  Arten  ist  die  Zu- 
sammensetzung der  Mineralien,  welche  wesentlich  aus  Silberarseniden  bestehen; 
sie  enthalten  immer  noch  andere  Metalle.  Auf  Silver  Island  im  Obern  See 
findet  man  ziemlich  reichlich  ein  Erz,  welches  etwa  der  Formel  Ag,  gNii,,CoAs, 
mit  78'348^  Silber  entspricht,  in  Chile  ein  solches  Ag,As4'CoAs4  mit  12-56  Silber. 

Antimon- Arsensilber.  Ein  Erz  aus  der  Grube  Samson  bei  Andreasberg 
enthält  nach  Rammelsberg  S'S^  Silber,  24*6  Eisen,  49' 1  Arsen,  15'46  Antimon, 
0*85  Schwefel.  Hierher  gehörige  Erze  mit  über  53^  Silber  und  nur  3^  Eisen 
kommen  nach  Domevko  in  Chaßarcillo  in  Chile  vor. 

Wismuthsilber,  weisse  BUtttchen  bildend,  nahezu  von  der  Zusammen  - 
tctaung  Ag2,Bi,  findet  sich  nach  Douxno  m  Chile. 

Gediegen  Gold  ist  —  abgesehen  vom  Elektrumi  in  welchem  der  Silber- 
gehalt dem  Goldgehalt  mmdeatens  ^eidikommt  —  mdstens  sObeihaltig,  was 
wegen  des  Isomcnphismus  bdder  Metalle  nicht  auffallend  ist 

Silberveibindungen  mit  Selen  und  Tellur  kommen  in  verschiedenen  Mineral' 
spedes  vor. 

Naumannit,  AgjSe ,  wurde  von  G.  Rose  zu  Tilkerode  am  Harz  gefunden, 
später  von  Del  Rio  zu  Taxo  in  Mexiko.   Dies  seltene  Mineral  findet  sich  derb 
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und  kleinwürfelig,  ist  eisenschwarz,  metallisch  glänzend,  hat  die  Härte  2'ö  und 
das  Vol.-Gew.  8. 

Eukairit,  (Ag^,  Cug)Se,  ist  in  grauschwarzen,  derben  Aggregaten  zu 
Skrikerum  in  Smaland,  Schweden,  gefunden,  femer  in  Atacama  und  Chile  (Domeyko). 

Crookeait  ist  du  ähnliches  Mineral  von  Skiikerani,  wekhes  nadi  NoKomr- 
siUOtD  noch  etwa  18  §  Thallium  entfallt  Es  ist  bleigiao,  Härte  8'5  bis  3,  VoL- 
Gew.  6*9. 

Hessit,  Telltirsilbert  Ag,Te,  mit  69-79^  Silber,  kiystallisiit  tesseiaV  ist 
aber  gewöhnlich  derb  und  eingesprengt;  bleigian,  metallisch  glänsend,  von  der 

Härte  2-5  bis  3,  Vol.-Gew.  8*13  bis  8*45.  Es  enthält  häufig  etwas  Gold,  auch 
Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zink  in  geringer  Menge.  Bei  reichlichem  Vorkommen  wird 
es  zur  Gewinnung  von  Silber,  event.  auch  von  Gold  benutzt.  Es  findet  sich  in 
Zalathna  und  Nagyag  in  Siebenbürgen,  zu  Rezbanya  in  Ungarn,  am  Altai^  in 
Calaveras-County  in  Californien  und  auf  der  Grube  Condarioco  in  Chile. 

Petzit,  Tellurgoldsilber,  Ag2(Au,)Te,  mit  wechselndem  Gold-  und  Silber- 
gehalt, daher  verschiedenem  Volumgewichte  von  8*7  bis  9  4,  gewöhnlich  derb 
vorkommend,  grau  bis  eisenschwarz.  Eine  Probe  von  Nagyag  entspricht  der 
Formel  Au,Te«8Ag|Te,  eine  von  Red  Cloud  Mine  in  Colorado  AnfTe* 8 Ag^Te, 
von  OffenbAiija  3An,Te|*Ag,Te. 

Altait,  Tellorblei,  PbTe,  und  Nagyagit,  FbTot,  enthalten  etwas  Silber, 
ebenso  der  in  Cafifomten  vorkommende  Calaverit,  AnTe,. 

Der  Sylvanit  von  Offenbanya  und  Nagyag  in  Siebenbttq^en  ist  wesentlich 
AuAgTe,.  Derselbe  bildet  klinorhombische  Krystalle,  die  wegen  ihrer  eigen, 
thumlichen  Verwachsungen  dem  Mineral  den  Namen  Schrifterz  oder  Schrift- 
tellur verschati't  haben.  Es  ist  silberweiss  bis  stahlgrau,  metallglttnzeod»  von  der 
Härte  1-5  bis  2,  Vol.-Gew.  7  99  bis  8-33. 

Bromit,  Bromargyrit,  Bromsilber,  AgBr,  mit  57'5^  Silber,  tesseral 
krystallisirend  und  derb,  ist  grün  bis  gelb,  etwas  durchscheinend,  Härte  1  bis  2, 
V<^.-Gew.  6*8  bis  6'3.  Seltenes  Mineral,  welches  in  Mexiko  und  ChUe  rorkomm^ 
noch  in  Huelgoat  in  der  Bretagne  gefunden  worden  ist 

Embolit,  Chlorbromsilber,  Oktaüder  und  Hexaäder  bildend,  a»ch  derb, 
ähnfich  dem  Bromit,  in  Chile,  Mexiko,  Honduras  vaA  bei  St^Amand  in  Victoriat 
Aostcalien,  vorkommend. 

Jodit,  Jodsilber,  AgJ,  hexagonale  Tafeln  und  derb,  grau,  rOthUchgnra^ 
schwefelgelb,  wachsglänzend,  von  der  Härte  1  bis  1*5,  Vol.-Gew.  5'5  bis  5*7, 
kommt  in  Chile,  Peru,  Zacatecas  in  Mexiko,  in  der  Cerra<}olorado-Mine  in 
Arizona,  auch  zu  Hiendclaencina  in  Spanien  vor. 

Jodobromit,  AgJ -AgBr,  ist  von  Lasaulx  im  Quarzit  von  Dernbach  in 
Nassau  entdeckt  worden,  bildet  im  Gegensatz  zum  Jodit  tesserale  Kiystalle, 
welche  schwefelgelb  bis  olivengrUn  sind. 

Silber-Quecksilberchlorid,  d.  h.  ein  etwas  Quecksilberchlorid  ent- 
haltendes Homsilber,  kommt  nach  Domsvko  (i6)  in  Chile  vor.  Es  ist  infolge 
eines  Gehaltes  an  Eisenoxjrd  rothbraon.  Derselbe  hat  ein  ChlorsOber-Qoeck- 
sObeijodOr  von  Caracoles  und  em  Quecksilber-SUbeQodttr,  HgJ(*16AgJ,  von 
ChanardUo  beschrieben. 

In  vielen  Fahlerzen,  Sulfosalien  verschiedener  Sulfobasen,  ist  das  Knpfer- 
sulflir  häufig  in  wechselnder  Menge  durch  Schwefelsilber  ersetzt  So  enthält  das 
Fablerz  von  Huanchaca  in  Bolivien  12  bis  13|}  Silber.  Bei  Freiberg  hat  man 
kl  dem  Freibergit  genannten  Fahleiz  bis  31  f  SchwefelsUber  gefunden.  Man 
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unterscheidet  auch  wohl  nach  dem  Silbergehalt  Schwarz-,  Grau-  und  Weissgültig- 
erz;  die  Farbe  hängt  indcss  nicht  vom  Silbergehalt  ab.  Erwähnt  sei  noch  der 
im  Jahre  1875  i°  ^^^^^  Freiberger  Grube  entdeckte  Argyrodit,  in  «elchem 
Gl.  Wwklir  das  Germaarani  entdeckt  hat,  and  welcher  nach  seiner  Analfse 
78  Ins  75f  Silber,  0*211  Quecksilber,  17  bis  IS%  Schwefel,  ausserdem  noch 
Arsen,  Eisen  u.  s.  w.  enlhllt 

Ausser  den  dgentUchen  Silberersen  giebt  es  viele  silbenrme,  aber  reichlich 
vorkommende  Erze,  die  selbst  wenn  sie  nur  -^^^  Silber  enthalten,  die  lohnende 
Gewinnung  desselboi  gestatten.  Hierher  gdiören  die  silberhaltigen  Blenden, 
Glänze,  Kupferkiese  und  Fahlerze. 

Bleiglanz,  PbS,  grau  von  starkem  Metallglan/.,  tesseral ,  besonders  in 
Hexaedern  und  W(irfeln  krystallisirend,  enthält  in  grossen  Kristallen  0"01  bis 
höchstens  0  1%  Edelmetall,  während  die  kleineren  Krystalle  reicher  daran  sind. 
Sein  Vol.-Gew.  ist  7'4  bis  7*6,  seine  Härte  2  5.  Er  findet  sich  besonders  auf 
Gängen,  oft  in  grosser  Mächtigkeit,  in  verschiedenen  Formationen,  so  z.  B.  im 
Kalkgebirge  der  Siemi  Nevada  in  Spanien.  Die  schon  im  Alterthmn  soo  Jahre 
V.  Chr.  Geb.  betriebenen  Beiigwerke  von  Cartagena,  welche  in  neuerer  Zeit  wieder 
betrieben  werden,  liefern  jährlich  etwa  50000  Kgrm.  Silber  neben  25000  Tonnen 
Blei.  Andere  reiche  Vorkommen  sind  in  England  (schon  von  Plinius  erwähnt), 
am  Harz,  in  Westfalen,  Nassau,  an  der  Eifel,  in  Oberschlesien,  im  Languedoc, 
Dauphin^,  Finist^ere,  in  Ungarn.  Böhmen,  Sardinien,  Chile  und  Überaus  reich  in 
den  Vereinigten  Staaten,  wie  in  Missouri,  Iowa,  Illinois  tmd  Wisconsin. 

Zinkblende,  Sphalerit,  ZnS,  tesseral  krystallisirend,  braun  bis  schwarz, 
auch  gelb,  grün,  braunroth  diamantglänzend,  von  der  Härte  35  bis  4,  Vol.- 
Gew.  3  8  bis  4'2,  kommt  häufig  und  reichlich  vor,  gewöhnlich  mit  Bleiglanz  -zu- 
sammen, enthält  aber  weniger  Silber  als  dieser.  In  Mexiko  kommen  ausnahms- 
weise reiche  Blenden  vor. 

Kupferkies,  Chalkopyrit,  Cu^S  Fe^S,,  derb  und  quadiatiadie KmtaUe 
bildend,  messing-  bis  goldgelb,  von  der  Härte  8*5  bis  4,  Vol.*Gew.  4*1  bis  4*8, 
findet  sich  häufig  auf  Gängen  und  Lagern.  Aus  den  Röstrflckständen  mancher 
Kupferkiese  wird  ausser  Kupfer  auch  Silber  gewonnen. 

Die  Fahl erze,  abgesehen  von  den  vorhin  genannten,  seltenen,  sHbexreicben 
Varietäten,  enthalten  0*5  bis  5^  Silber.  Sie  finden  sich  auf  Erzgängen  und  in 
Erslagem  und  werden  bei  reichlichem  Vorkommen  auf  Kupfer,  Zink,  Silber  und 
Antimon  verarbeitet.  Wichtige  Fundorte  sind  im  Harz,  Erzgebirge,  Thüringen 
(Saalfeld),  Gablau  in  Schlesien,  Wolfach  in  Baden,  Dillenburg  in  Nassau,  Bieden- 
kopf in  Hessen,  Moschellandsbcrg  in  Bayern,  Siegen  in  Westfalen,  Schwaz  in 
Tyrol,  ferner  in  Ungarn,  Siebenbürgen,  Toskana,  Spanien,  Comwallis,  Beresowsk 
am  Ural,  Chile,  Peru,  Mexiko,  Nevada. 

Endlich  findet  sich  Silber  vor  in  Hflttenproducten,  wie  im  Werkblei, 
im  Schwarskupfer,  in  Lechen,  Ofenbrilchen,  Kiesabbränden. 

Auch  das  Meerwasser  enthält  Silber  [Malaguti  (17)],  in  100  Liter  etwa 
1  Milligrm.  Nach  Field  (18)  scheidet  sich  dies  Silber  in  merklicher  Menge  anf 
dem  Kupferbeschlag  der  Schiffe  ab* 

Metallurgische  Gewinnung  des  Silbers  (19). 
Die  eigentlichen  Silbererze  werden  durch  Handscheidung  möglichst  von  den 
Gangarten  getrennt.    Häufig  ist  noch  eine  weitere  Aulbereitung  nöthig.  Nach 
gehöriger  mechanischer  Zerkleinerung  in  Brechmaschinen  rouss  das  Verwaschen 
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sehr  sorgföltig  geschehen.  Das  Erzklein  wird  zunächst  auf  groben,  versetzten 
Sieben,  welche  als  Rfttfcer  eine  stauchende,  als  Trommeln  eme  lotirende  Be- 
wegung ausfilhien,  unter  Zoftthrang  von  Wasser  geremigt«  wobei  zugleich  eine 
dassining  nach  der  KomgrOsse  stattfindet.  Die  grösseren  Theile  werden  in 
Podiwerken  zermalmt  Dann  kommen  die  zerkleinerten  liAassen  in  Setzmaschinen, 
wo  sich  die  einzelnen  Theile  bei  ihrem  Fall  durch  Wasser,  gleiche  Komgrösse 
vorausgesetzt^  gemäss  ihrem  specifischen  Gewicht  absetzen,  also  Silberers,  Blei- 
glanz zu  Unterst,  Gangart  darüber,  oder  in  Schlämm  Vorrichtungen,  wo  die 
leichteren  Theile  von  fliessendem  Wasser  fortgesptilt  werden.  Da  das  Volum- 
gewicht mancher  Silbererze  von  dem  der  begleitenden  Gangart,  Schwerspat  z.  ß. 
Ott  nur  wenig  abweicht,  so  müssen  diese  Operationen  mit  Umsicht  ausgeführt 
werden,  und  dieselben  erfordern  oft  lange  Zeit.  Die  iocalen  Verhältnisse  ent- 
scheiden, ob  es  vortheilhafter  ist,  den  Metallgehalt  unter  Preisgebung  eines 
mechanischen  Silberverlustes  ztaik  anzureichern  und  dadurch  bei  der  Verhüttung 
an  Brennmaterial  zu  sparen,  oder  jeden  Silberverlust  zu  vermeiden  und  infolge 
dessen  ärmere  Massen  unter  Aufwand  von  viel  Brennmaterial  zu  verschmelzen. 

iL  Silbergewtnnnng  auf  trocknen  Wege^ 

Verbleiung.  Die  Behandlung  der  Silbererze  mit  Blei  oder  bleiischen  Prodncten  bcnillt 
auf  der  Eigenschaft  des  Bleis,  Schwefelsilber  unter  Bildung  von  Schwefelblei  lu  rersctren  und 
Silber  bei  der  Schmelztemperatur  des  Bleis  (330°)  aufzulösen  Auch  andere  Schwefelmetalle 
werden  theilweise  von  Blei  «ersetzt ,  so  dass  Kupfer,  Antimon,  Arsen  u.  s.  w.  ebenfalls  von 
den  abcnchflMi{en  Blei  a/dgcamumn  werden.  Der  grOnte  Theil  ^eicr  Sulfide  Teebindet  rieh 
aber  nut  den  entttandenen  Sebwefdblei  m  einem  »Stein«,  der  dann  «ndi  etwas  Silber  endiilt 
und  einer  abermaligen  Entsilberung  unterworfen  werden  muss.  Ferner  wild  Sdiweftlsinier  dofdi 
Blcioigrd  oder  Bleisulfat  unter  Bildung  von  silberhaltigem  Blei  zersetst: 

Ag,S  4-  2PbO  =  2AgPb-f-  SO,. 
Ag,S  -I-  PbSO^  =  AgjPb  +  2 SO,. 

SübcmUat  wbd  dudi  metälliachet  Blei  unter  BOdnnf  von  Silbeiblei,  BIdoicjd  nnd 
adnrefliger  Slwe  aenetit: 

AgjSO,  +  3Pb     AgjPb  -h «PbO  -|- SO,. 

Aus  silberhaltigem  Kupfer  scheidet  Blei  das  Silber  .lus ,  und  da«;  leichtflüssige  Silberblei 
kann  dann  von  dem  strcngtlUssigen  Kupfer  durch  einen  Schraelzprocess  bei  geeigneter  Temperatur 
(Saigerung)  getrennt  werden. 

Daa  dnrdi  «Ucse  Reactionen  obaltene  ailberiiallige  Bld,  daa  Werkblei»  iriid,  wenn  nOdiig 
durch  besondere  Ver&hren  an  Silber  angereichert  und  sodann  der  Capellation  unterworfen,  wo- 
durch das  Blei  als  Glätte  beseitigt  wird.  Das  bei  diese»  Abtreiben  Cfludtene  Blicksilber 
cnthilt  nodi  etwas  Blei  und  w*nl  durch  den  Baffiniipioeess  des  Feinens  von  diesem  befreit. 

I.  Darstellung  von  WerkbleL 

1.  Bin  tränkarbeit  Sehr  reiche  Silbererse  werden  bein  Abtreiben  des  WerkUeis  diesem 
angeseilt  So  geseUdit  es  s.  B.  in  Andieasberg  mit  dem  RotbgUllifers.  Nauden  der  Ab- 
stiiek  (Glitte)  von  dem  BIdbad  abgesogen  ist,  werden  die  leidien  Erse  »etageMnkt«.  Bei 

starkem  Feuer  geht  ein  Röstprocess  vor  sich,  Schwefel,  Antimon,  Arsen  entweichen  theils  als 
fluchtige  Oxyde,  theils  bilden  sie  mit  Bleioxyd,  Kupferoxyd  etc.  eine  schwailc  Schlacke,  welche 
abgestrichen  wird,  während  das  Silber  vom  Blei  aufgenommen  wird. 

2.  Einschmelsen  in  Tiegeln,  (ttr  reiche  Erxe  gebräuchlich,  welche  wie  die  su  Kongs- 
bog,  viel  gediegenes  Silber  enthalten.  Man  schmilzt  dasselbe  dort  mit  |^  Blei  und  etwas  Eisen- 
draht (um  daa  TOikandette  Sehwafember  nnd  -blei  s«  scnetien)  in  ebien  kleinen  Ffaunmofien 
ein.  Man  rührt  dabei  wiedetholt  Kalkstein  ein,  sieht  die  Krilie  ab  nnd  brennt  daa  SOber  in 
gewöhnlicher  Weise  fein. 

3.  Veibleiarbeit  mit  bleihaltigen  Zuschlägen.    Dies  Verfahren  wird  z.  B.  in 
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AsdreMbeig  mit  inittclrdchen  Bncn  mtgeObt  Man  gattizt  «M«  SdtwAaamu  10,  da»  ««f  1  TU. 
Silber  etwa  MO  bis  SSO  TUe.  Blei  kmunen.  Die  Beaduckmc  cndillt  s.  B.  mf  100  TUc^  B» 

schlich  mit  rund  I  g  Silber  75  Thie.  bleiische  Zuschl&ge,  20  Tbie.  imterbaner  Kupfenchlacken, 
22  Thle.  Bleistein  uml  287  Thle.  Bleischlacken.  7  4  Thlc.  Beschickung  werden  mit  1  Thl.  Coks 
in  runden  SchachtufL-n  nicdergcschmoken.  Der  dabei  entstehende  Bleistcin  ist  etwas  silberhaltig 
und  wild  nach  erfolgter  Abrüstung  wieder  als  Zuschlag  benutzt.  Das  gewonnene  Werkblei 
Uat  0*5  bb  Sflber. 

4.  Entsilberang  tob  armen  Stlbererten,  Dflrrersen.  Die  Vendundsnqg  Ton 
DOrrerxen  mit  bleihaltigen  Stoffen  würde  dn  su  sObenrnnes  Weikblei  ergeben,  als  dtis  Sit 
Treibarbeit  mit  Erfolg  ausgeführt  werden  könnte.  Man  verschmikt  deshalb  solche  Erze  runUchst 
mit  Schwefelkies,  wobei  sich  die  vorhandenen  Erden  verschlacken  und  das  Silber  sich  in  einem 
wesentlich  aus  Schwefelcisen  bestehenden  Kohstein  ansammelt.  Die  Anwesenheit  von  Kupferkies 
wirkt  däbet  vorflwilliaft,  iadem  SiBrnrextnclioB  voOslImüger  erfolgt  und  die  Schlad»  sidi 
leidkt  von  dem  Rohstein  trennt  Freilich  lisst  sich  das  Silber  ans  einem  Irapferhaltigen  Stein 
nitldat  Blds  weniger  gut  anssidien.  SchBdlidi  mtkt  Sdnvaidsiiik,  es  qsdwpert  die  Süber- 
abecbeidung  imd  giebt  eine  strengflUssige  Schlacke.  Man  "hat  versucht,  die  Zinkblende  durch 
Eisen  oder  Magneteisenstein  und  Kohle  ru  zersetzen  und  das  Zink  zu  verflüchtigen ;  aber  die 
Rohsteinmassen  werden  dann  übermässig  eisenreich  und  mUssen  vor  der  Entsilberung  concentrirt 
werden.  Um  die  bei  der  Rohsteinbfldung  erfolgende  Schlacke  leicht  äUssig  tu  machen,  muss 
man,  je  nach  dem,  entweder  okrige  Eise  oder  andere  Basen,  oder  qaaidge  ZnscMig»  gdben,  so 
das*  dne  zwiscben  Singido-  md  Bisilieat  Upende  Sdiladte  entsteltf. 

Der  so  erhaltene  Rohstein  wird  entweder  mit  gesdunokencm  Blei  ventthit  (Eiiitrthifcaifaelt), 
oder  mit  rohen  oder  gerösteten  Bleierzen  verschmolzen. 

5.  Verschmelzen  silberhaltiger  Kupfererze.  Silberarme  Erze  werden  vor  der 
Verbleiung  wie  die  Dtlncrae  einem  Rohsteinschmelzen  unterworfen.  Erze  von  mittlerem  Silber» 
gehalt  körnten  s<tfort  verUdt  werden.  Der  dlberbaltige  Kupfeibldstem  wird  entweder  nadi 
voraufgegsngener  Rtfstnng  durdi  mebmafiges  Sdundsen  mit  bleüscben  Prodneten  weiter  ent« 
sflbert  und  der  schliesslich  erfolgende  kupferreichc  Stein  auf  Schwarzkupfer  verarbeitet,  oder 
man  setzt  beim  Entsilbern  der  Lcche  durch  Blei  Schwarzkupfer  zu  (Ungarischer  Kupfer- 
auflösungsprocess).  Das  Kupfer  zerlegt  das  in  den  Ischen  enthaltene  Schwefelsilber,  und 
das  ausgeschiedene  Silber  geht  leicht  in  das  Blei  Uber,  während  das  Kupfer  in  den  Stein  geht 
Der  Kupfeistdn  wild  bd  genügendem  Silbergehalt  nochmals  cntsilbert 

Ueber  Vcrsdimelsen  silberaimer  Bldecse  s.  d.  Art  Bld. 

6.  Saigerarbeit   Dies  ist  ein  Verfahren  zur  Entsilberung  von  silberhaltigem  Schwarz- 

kupfer.  Statt  der  Saigcning,  die  schon  von  ACRtroi^A  in  seinem  Buche  »De  re  metallka*  be- 
schrieben wird,  werden  jetzt  meistens  nasse  l*rocesse  zur  EntsUberung  von  Schwarzkupfer 
ausgeführt. 

Zar  Ausfllhrang  der  Sdgeiarbeit  wird  das  Kupfer  xonMchst  kalt  oder  in  glühendem  Zostaade 
unter  Pochstempeln  oder  sdiweren  Himmem  serkidnert,  oder  dassdbe  wird  dadntch,  dass  es 

geschmolzen  in  Wasser  abgelassen  wird,  in  Granalienform  gebracht  Das  zerkleinerte  Kupfer 
wird  dann  mit  bleiischen  Producten  in  solchem  Verhältnis?  gattirt,  dass  beim  Verschmelzen  des 
Gemenges  eine  l.egirung  von  höchstens  11  Thln.  Blei  und  3  Thln.  Kupfer  erfolgt;  d.  h.  auf 
1  Thl.  Silber  im  Kupfer  kommen  etwa  500  Thle.  Blei.  Das  Zusammenschmelzen,  das  Rupfer- 
frischen, erfolgt  in  hkhien  Schachtöfien,  SpcuOfin,  mit  tmterer  Oeffiimig,  dem  Ange,  ans 
wddiem  die  Legirung  in  den  Vortiegd  flieist  Aus  diesem  stidit  man  diesdbe  dnrdi  einen 
Canal  in  die  Frischpfannc  ab,  wo  man  das  Erkalten  durch  vorsichtiges  Aufgiessen  von  Wasser 
befördert.  Dann  hebt  man  in  Form  %on  Scheiben  die  Frisch-  oder  Saigerstückc  ab. 
Diese  werden  in  geringen  Entkrnurj^'cn  von  einander  auf  dem  Saigerherd  aufgestellt,  indem 
die  Zwischenräume  mit  Holzkohle  ausgefüllt  werden.  Der  Saigerherd  besteht  aus  zwei  gemauerten 
Saigeiblnken,  wddie  mit  Bisenplatten  bedeckt  sind,  so  xwar,  dass  oben  swisdien  faddcn  doe 
sehmala  Saigeispalte  bldbt,  wddenach  nnlen  sieh  sadcr  Saigergasse  erwdlert.  Die  FMscIt- 
scheibcn  werden  noch  mit  Bisenblechen  ringsum  bedeckt.  Nach  dem  Anfeuern,  mit  Holt  in 
der  Saigergasse,  sickert  nun  das  pcsclimolzenc,  silberhaltige  Blei  durch  die  Saigerritze  und  fliestt 
Uber  die  nach  vom  geneigte  Saigetgassc  in  den  Sumpf,  von  wo  es  in  eiserne  Formen  ausgckellt 
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wird.  Hierbei  bleiben  die  sogen.  KienstOcke  zurück,  welche  aus  einer  ziemlich  sUberfreien 
Bletkapferlegirung  von  nahezu  der  Zusammensetzung  PbCu,  bestehen.  Die  Temperatur  darf  nicht 
za  niedrig  sein,  weil  sonst  die  Kienstöcke  zu  blei-  und  silberhaltig  sind,  auch  nicht  zu  hoch, 
weil  sonst  Kupier  in  das  abgesaigerte  Blei  geht  Wenn  kein  Werkblei  mehr  kommt,  werden 
die  Kienstöcke  entfernt  und  entweder  direkt  auf  Kupfer  verarbeitet  oder  erst,  um  das  darin  noch 
enthaltene  Silber  grösstenthcils  zu  gewinnen,  gedarrt.  Dies  Darren  besteht  in  einem  Glühen 
der  Kienstöcke  bei  Luitzutritt,  wobei  noch  silberhaltiges  Blei  auf  die  Oberfläche  der  Stöcke 
tritt,  wo  das  Blei  dann  oxydirt  wird  und  zusammen  mit  dem  Silbergehalt  und  Kupferoxyd  eine 
Kruste  bildet.  Diese  wird  abepickt  oder  springt  von  selbst  ab,  wenn  man  die  glühenden 
Stücke  in  kaltem  Wasser  abschreckt.    Man  verwendet  dieselbe  zum  Frischen  von  Schwarzkupfer. 

II.  Co  ncen  tration  des  Silbers  im  Wcrkbici. 

Das  nach  den  beschriebenen  Methoden  erhaltene  Werkblei  ist  nicht  immer  so  sill>erreich, 
dass  es  ohne  weiteres  dem  Abtreibprocess  unterzogen  werden  kann.  Der  Minimalgchalt  des 
Werkbleis  an  Silber,  welcher  dasselbe  treibwUrdig  erscheinen  lässt,  ist  verschieden  und  hängt 
wesentlich  von  den  Kosten  des  Verfahrens,  besonders  denjenigen  fUr  Brennmaterial,  ab.  Im 
allgemeinen  kann  man  annehmen,  dass  ein  weniger  als  0*125 {  Silber  enthaltendes  Blei  nicht 
mehr  treibwUrdig  ist 

Für  solche  Sorten  Werkblei  findet  eine  Concentration  des  Silbers  im  Blei  statt,  die  insofern 
noch  Nebenvortheilc  bringt,  als  die  Verluste  an  Blei  und  Silber  vermindert  werden,  das  Handels- 
blei reiner  ausfallt,  einzelne  Metalle,  wie  Wismuth,  Gold,  Kupfer,  in  den  Zwischenproducten 
angereichert  werden,  so  dass  sie  daraus  gewonnen  werden  können,  und  die  Arbeiter  weniger 
von  den  giftigen  Bleidämpfen  zu  leiden  haben.  Die  Verfahren,  durch  welche  eine  Concentration 
des  Silbers  bewirkt  wird,  sind  das  Pattinsoniren,  das  Parkesiren  und  das  Concentrationstreibcn, 
welches  letztere  zugleich  die  Treibarbeit  umfasst. 

1.  Der  Pattinson process.  Dies  von  H.  L.  Pattinson  in  Newcastlc-upon-Tync  er- 
fundene Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  geschmolzenen  Werkbleis,  bei  langsamer  Ab- 
kühlung Krystalle  abzuscheiden,  welche  ärmer  an  Silber  sind,  als  das  Werkblci  war,  während 
demnach  der  flüssig  gebliebene  Theil  silberreicher  ist.  Diese  Art  der  Entsilberung  lässt  sich 
sehr  weit  treiben.  Erst  bei  einem  Gehalt  des  entsilberten  Bleis  unter  O'OOl  §  Silber  bringt  das 
Pattinsoniren  keinen  Vortheil  mehr.  Andererseits  kann  man  die  Anreicherung  bis  auf  2'5  8  Silber 
noch  vortheilhaft  bewerkstelligen.  Bei  höherem  Silbergehalt  sondert  das  geschmolzene  Blei  nicht 
leicht  mehr  Krystalle  ab,  sondern  hat  die  Neigung,  durch  die  ganze  Masse  zu  erstarren. 

Sehr  unreine  Werkbleie  werden  vor  dem  Pattinsoniren  durch  partielles  Abtreiben  oder 
Saigem  von  dem  grössten  Theil  der  Verunreinigungen  befreit.  Gewöhnlich  führt  man  das 
Polen  aas,  d.  h.  man  bringt  das  in  einem 
gusseisemen  Kessel  befindliche  geschmolzene 
Blei  mit  Hülfe  einer  eingesenkten  Holzstangc 
in  Bewegung.  Dadurch  erhält  die  Luft  leichten 
Zutritt,  und  hierdurch,  sowie  durch  die  nus  dem 
Holz  entwickelten  Wasserdämpfe  werden  die 
fremden  Bestandtheile  oxydirt.  Man  setzt 
frisches  Blei  zu,  zieht  die  gebildete  Oxydkruste, 
die  Krätze,  ab  und  wiederholt  nöthigenfalls  das 
Verfahren,  worauf  das  Blei  sich  zum  Pattin- 
soniren eignet 

Eine  PATTiNSON'sche  Batterie  besteht  aus 
einer  grösseren  Anzahl,  etwa  18,  gusseisemen 
Kesseln  a  von  I  IZ  Meter  Durchmesser  und 
0-89  Meter  Tiefe  (Fig.  292).  Jeder  Kessel  ruht 
auf  Steinen  i.    Der  Raum  um  den  Kessel  ist  (jQ]^  293.) 

durch  Steinplatten  c  in  zwei  Theile  getheilt,  so 

dass  die  Flamme  Tom  Rost  ä  aus  zunächst  in  den  untern  Raum  e  tritt  und  von  da  durch  eine 
Oeffnung  in  der  Platte  c  den  oberen  Kesselrand  bei  ^  umspült,  um  dann  durch  den  Canal  i  in 
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den  lioiiwntaleo  Omal  i  und  von  Uer  «m  in  dfo  Bmw  m  cnlwddicik  Jeder  Kessel  bat  Mine 
eigene  Feueranc  «,  ftr  je  sw«  Kend  Ist  ein  gemeinsduifdicber  Flammenshcug  /  Torhendcn. 

Das  Verfahien  ist  nuo  folgendes.    Nechdem  das  Weikblei  (von  O'OSf  Silber)  in  den 

Kessel  Nr.  8  eingeseUt  und  eingeschmolien  ist,  werden  die  entstandenen  Oxydkrusten  abgezogen, 
und  das  Feuer  wird  beseitigt.  Man  lässt  die  SchUrthüren  offen,  um  das  Abkühlen  des  Blei- 
bades zu  beschleunigen.  Zu  gleichem  Zweck  spritzt  man  etwas  Wasser  auf  das  Blei  und  stösst 
die  etstetrlBn  Bleikrarten  in  du  flüssige  Blei  nieder.  Wenn  die  Masse  breiig  geworden  ist,  so 
werden  die  vorlier  angewinnteo  schmiedeeisernen  durchlöcherten  SdiOpflflffel  senkiecht  ein* 
gesetzt  Der  LOffel  wird  dann  mit  den  darin  bleibenden  KrjpttaUen  herausgehoben  and  Ober 
einem  Fahrbock  in  den  Nachbarkessel  (Nr.  9)  ausgeleert.  In  dieser  Weise  fährt  man  fort,  bis, 
bei  Austibung  der  Drittelmcthodc,  |  des  Kesselinhalts  in  den  Nachbarkcssel  Ubergeschöpft  sind. 
Alsdann  wird  das  letzte  flüssige  Drittel,  die  «Lauge*,  in  den  zur  andern  Seite  liegenden  Kessel 
(Nr.  7}  ausgeheilt  Die  beiden  Nachbarkessel  werden  nun  mit  Blei  von  entsprechendem  SUbergehalt 
avfiBeftllt;  d.  h.  Kestd  Nr.  7  erhilt  |  Vohunlna  Blei  von  0*041  SObeffdMlt,  Nr.  9  |  Volnmen 
von  0*01  %  Silber.  IGt  beiden  Kewdn  wird  nun  wie  vorbin  veffidncn,  wobei  sieb  der  voibin 
endccrte  Keasd  Nr.  8  wieder  anfüllt,  indem  er  au«  Nr,  7  die  Kiystalle,  aus  Nr.  9  die  Lauge 
empfängt.  In  dieser  Weise  fortfahrend,  erhält  man  auf  der  einen  Seite  im  letzten  Kessel 
(Nr.  13)  Krystalle  von  Armblei  mit  etwa  O'OOUT^  Silber,  welche  hier  verschmoken,  dann  in 
Barren  gegossen  und  als  Weichblei  auf  den  Markt  gebracht  werden,  auf  der  andern  Seite  im 
Kosd  Nr.  1  eine  Lauge  von  Reiehbld  mit  etwa  9*56|  Silber,  welche  ebenfiüla  in  Bancn  ge* 
gössen  wild,  <Se  dann  aar  TMbarbeit  kommen. 

libn  muss  bei  diesem  Veffidnen,  das  u.  a.  in  FMberj^  ansgeObt  wird,  die  Temperatnr  «af> 

merksam  reguliren.  Der  Betrieb  wird  auch  dadurch  gleichförmiger,  dass  man  ziemlich  grosse 
Quantitäten  in  Arbeit  nimmt,  eine  KesselfUllimi,'  hcfriigt  lOO  bis  l.'iO  Kgr.  Die  Handarbeit  mit 
Schöpfkellen  hat  man  auf  cinigtn  englischen  Hütten  durch  mechanische  Vorrichtungen  ersetzt. 
Statt  der  beschriebenen  Drittelmcthode  wendet  man  auch  wohl  die  Achtelmethode  an,  nach 
wdcber  bei  der  Kiystaliisation  \  de*  Kessdinhalts  in  fester  Form  ttbeigeschfiplt  wird.  Die 
Sübennreichertmg  toll  dabei  volUcommener  ansfidlcn. 

8.  Eine  Abinderang  des  PATTOfSON-Verfabrens  ist  der  RozAi»>Proccss,  der  s.  B.  in  Prri- 
bram  ausgeübt  wird.    Hierbei  wird  Wasserdampf  in  das  Bleiliad  gdilasen.    Bei  dem  dadurch 

bewirkten  Sprudeln  des  Bleis  wird  Abkühlung  und  Krystallisation  beschleunigt,  und  zugleich 
werden  fremde  Metalle,  wie  Zink  und  Antimon,  letzteres  infolge  des  Luftzutritts,  oxydirt  und 
können  als  Oxyde  beseitigt  werden  (20). 

S.  Parkes'  Process;  Entsilberung  des  Werkbleis  durch  Zink.  Dies  N'erfahrcn 
beruht  auf  der  von  Karsten  (21)  im  Jahre  1842  beobachteten  Thatsacbc,  dass  geschmolzenes 
silberhaltiges  Blei  behn  Umrtfhrcn  mit  Zink  völlig  entsilbeft  wird,  faidem  sich  beim  Stehenlassen 
des  Bade*  eine  silbcrhahige  Zink-Uei-Legirttog,  der  Zlnhsi^haum,  auf  dem  Blei  ausscheidet 
In  Tamowits  fand  man  das  Verfahren  nicht  prakticabel,  weil  es  ein  zinkhaltiges  und  darum 
mindcn^'crthigcs  Armblei  liefert.  .\ucli  Pakkks,  der  in  England  im  Jahre  1850  den  seinen 
Namen  tragemlen  Process  wie<1er  aufgenommen  hatte,  fand  kein  ökonomisches  Verfahren  zur 
Kalhnation  des  zinkhaltigen  Bleis.  Dies  gelang  erst  Roswag  in  Spanien  im  Jahre  1855,  der 
in  das  geschmolsene  Blei  ChlorUei  efautthrte  und  dadurch  das  Zink  als  CUorsink  verflüchtigte. 
Sodann  zeigte  sich,  das»  man  das  Chlorblei  durch  ein  Gemenge  von  Bleisulfiit  und  Koehsals 
oder  Gimallit  ersetzen  könne,  und  noch  einfacher  wurde  das  Verfahreni  als  Cordurie  zeigte, 
dass  sich  das  Zink  durch  Einleiten  von  uberliitztem,  selt»t  gewttlmliclicm  tiOGktten  Wasserdampf 
in  das  Blcibad  völlig  vertlüchtigen  lasse. 

Auch  die  Gewinnung  des  Silbers  aus  dem  Zinkschaum  bot  Schwierigkeiten  dar.  Parkxs 
sdded  die  Metalle  durch  Destillation  des  Zinks.  FlMM.  führte  ein  Verfahren  ein,  nach  welchem 
der  yinWirb'^fF*  mit  bosisdien  Eisenschlacken  verschmolzen  wurde.  Hierbei  scheidet  sich  silbcr> 
reiches  Blei  ab,  wihrend  das  Zink  theüs  verfluchtigt,  theOs  verschlackt  wird,  also  nicht  leicht 
wiederzugewinnen  ist  Auch  die  Behandlung  de«  Zinktduuuns  mit  Wasserdampf  oder  mit  Sab- 
säure  gab  keine  guten  Resultate,  so  dass  man  ncuerdiiip  wieder  auf  die  Destillation  auflck- 
gelcommcn  ist 
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Nach  Illing  beträgt  die  dem  Werkblei  zuzusetzende  Menge  Zink  bei  einem  Gebalt  des 
enteren  von 

m  des  Werkbleis 
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Das  Wcrkbici  wird  in  grossen,  gusseisemen  Kesseln  eingeschmolzen,  welche  wie  die  PaT- 
TINSON-Kessel  eingerichtet  sind.  Nach  Abzug  der  entstandenen  Krätze  wird  ein  sehr  geringer 
Tbejl  der  erforderlichen  Zinkmenge  zugerUhrt.  Der  beim  Abkühlen  des  Mctallbades  auf  der 
Oberfläche  sich  bildende  Schaum,  der  sogen.  Kupferschaum,  enthält  alles  in  dem  Werkblei  be- 
findlich gewesene  Kupfer  und  auch  Gold  und  wird  in  diesem  Falle  ftir'sich  auf  goldhaltiges 
Silber  verarbeitet. 

Sodann  wird  portionenweise  eine  grössere  Menge  Zink  zugesetzt,  worauf  nach  jedesmaligem 
Durchrühren  und  ruhigem  Absetzenlassen  an  der  Oberfläche  sich  Zinkschaum  ansammelt,  welcher 
mit  durchlöcherten  Kellen  abgeschöpft  wird.  Dies  wird  fortgescUt,  bis  die  Bildung  von  Krusten 
am  Rande  des  Kessels  anzeigt,  dass  die  Abkühlung  zu  stark  geworden  ist,  worauf  von  neuem 
geheizt  wird.  Zweckmässig  verwendet  man  als  Zinkzusatz  auch  denjenigen  Zinkschaum,  welcher 
von  den  letzten  Abschöpfungen  aus  einem  Kessel  herrührt  und  infolgedessen  nur  wenig  Silber  enthält. 

Der  Zinkschaum  wird  in  den  Saigerkessel  gebracht,  an  dessen  Boden  seitlich  ein  Rohr  ab- 
zweigt, und  hier  so  weit  erhitzt,  dass  eine  strengflüssige  Legirung  mit  weniger  Blei  unge- 
schmolzen zurückbleibt,  während  der  grösste  Theil  des  Bleis  abfliesst,  nur  wenig  Silber  mit 
fortführend.    Dieser  Theil  wird  mit  Zink  nachentsilbert. 

Die  im  Saigerkessel  zurückbleibende  Legirung,  der  Zinkstaub,  wird  auf  Reichblei  ver- 
arbeitet, welches  abgetrieben  wird  (22).    Die  Entzinkung  wird  zweckmässig  durch  Destillation 


(Ch.  298.)  (Ch.  294.) 

des  Zinks  bewirkt.  Der  Schaum  kommt  in  die  Graphitretorten  .4,  welche  in  einem  von 
Faber  du  FaUR  construirten  kleinen  Kippofen  B  mit  Rost  j{  am  Boden  von  glühenden  Coks 
umgeben  sind.  Der  Ofen  lässt  sich  mittelst  des  Getriebes  aö  um  die  Achsen  <■  drehen,  so  dass 
der  Inhalt  der  Retorte  in  noch  glühendem  Zustande  ausfliessen  kann.  </  ist  die  OeflTnung  zum 
Einbringen  des  Brennmaterials,  e  der  zum  Schornstein  führende  Canal,  /  das  Auflager  für  die 
Retorte.  Als  Vorlage  für  Aufnahme  der  Zinkdämpfe  dient  eine  Vorlage  aus  Thon,  aus  der  von 
Zeit  zu  Zeit  das  Zink  abgestochen,  Zinkoxyd  und  Zinkstaub  ausgekratzt  wird.  Man  muss  auf 
Weissgluth  erhitzen,  damit  sich  in  der  Retorte  keine  Krusten  bilden,  welche  das  Entweichen  der 
Zinkdämpfe  verhindern  können.  Sobald  kein  Zink  mehr  abdcstillirt,  wird  der  Ofen  gekippt  und 
das  Werkblei  in  einen  Tiegel  gegossen,  aus  welchem  es  in  Formen  geschöpft  wird.  Zweck- 
mässig ist  es,  den  Oten  für  Generatorgasfeuerung  einzurichten. 

Nach  dem  Verfahren  von  Cqrdurie  wird  Wasserdampf  von  2  Atm.  Spannung  tp  das  $ebr 
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stark  erhitzte  Bleibad  geleitet,  wobei  das  Zink  nebst  einem  Theil  Blei  oxydirt  wird.  Der  das 
Metall  enthaltende  Kessel  wird  mit  einer  gut  schliessenden  Haube  bedeckt,  durch  welche  zwei 
Dampfleitungsrobrc  gehen.  Das  eine  derselben  ist  vcrtical  abwärts  gebogen  und  reicht  bis  nahe 
zum  Boden  des  Kessels.  Durch  das  andere,  nur  eben  in  das  Innere  der  Haube  reichende  Rohr 
vrird  Wasserdampf  geleitet,  um  den  durch  Zersetzung  des  Wassers  entstandenen  WasserstoflF  za 
entfernen,  damit  beim  OeflFnen  der  Thür  der  Haube  keine  Explosion  eintrete.  Oben  trägt  die 
Haube  ein  Abzugsrohr  für  Wasser,  Dampf  und  die  verflüchtigten  Metalle. 

Auch  das  beim  Parkesiren  zurückbleibende  zinkische  Armblei  wird  mit  Hülfe  von  Wasser- 
dampf gereinigt.  Die  entstandenen  Oxyde  des  Bleis  und  Zinks  werden  durch  Verwaschen  von 
einander  getrennt. 


(Ch.  m) 


III.    Das  Abtreiben  des  Werkbleis,  die  Cupellation. 

Dieses  schon  in»  1 6.  Jahrhundert  in  den  Silberhütten  ausgeübte  Verfahren  besteht  darin, 
das  Werkblei  einem  oxydirendcn  Schmelzen  zu  unterwerfen,  wobei  das  Blei  und  alle  übrigen 
Metalle  des  Werkbleis  mit  Ausnahme  des  Silbers  in  Oxyde  verwandelt  werden.  Wenn  man 
ftlr  die  Beseitigung  der  letzteren,  der  Bleiglätte,  Sorge  trägt,  so  bleibt  das  Silber  rein 
zurück. 

1.  Bei  der  deutschen  Treibarbeit 
wird  dieser  Process  in  einem  Flammofen 
ausgeführt,  dessen  Hcrdsohle  aus  einem 
porösen,  keine  reducirenden  Bestandtheile 
enthaltenden  Materiale  besteht  Dasselbe 
darf  nicht  rissig  werden  und  muss  einen 
Theil  der  Glätte  mechanisch  aufsaugen 
können.  Der  deutsche  Ofen  (Fig.  295) 
hat  einen  runden,  aus  Steinen  gemauerten 
Herd  a,  welcher  auf  einer  muldenförmigen 
Intcrlagc  aus  Schlacken  ruht  Der 
Herd  hat  tum  Fundament  eine  Grund- 
mauer mit  Abzugscanälcn  c  für  die  Feuchtig- 
keit. Diese  etwa  3  Meter  Durchmesser 
haltenden  Herde  werden  von  dem  Ofen- 
kranz i  zusammengehalten,  welcher  eben- 
falls Abzugsöflfnungen  für  Feuchtigkeit  ent- 
hält. Auf  dem  Kranze  ruht  über  dem 
Herde  die  Haube  J,  zum  Theil  gemauert 
und  mit  einer  abhebbaren  Kuppel  aus  mit 
Thon  überzogenem  Eisenblech  versehen. 
/  ist  das  seitlich  mit  Eisenplatten  versehene 
»Glätteloch«,  durch  welches  die  erzeugte 
Glätte  abfliesst.  Das  •  Blechloch«  f  dient 
zum  Eintragen  des  Werkblcis  und  zum  Aus- 
ziehen der  Flamme;  es  ist  mit  einem  auf- 
und  niederschicbbaren  Blech  versehen  und 
zuweilen  mit  der  Esse  und  mit  den  Con- 
densationskammem  in  Verbindung.  Durch 
die  eisernen  »Kannen«  oder  »Formen«  A 
tritt  die  Gebläseluft  in  den  Herd  so,  dass 
die  Windströme  sich  in  der  Mitte  desselben 
kreuzen.  Ucber  der  FeuerbrUcke  /  befindet  sich  das  Flammloch,  durch  welches  die  Flamme  des 
Brennmaterials  (Holz  oder  Steinkohle)  von  dem  Rost  /•  aus  in  den  Ofen  gelangt.  Das  Brenn- 
material wird  durch  das  Schürloch  m  eingetragen. 

Man  beginnt  nun  die  Arbeit  mit  dem  Herdschlagen,  dem  muldenförmigen  Aufstampfen 
(iner  einige  Zoll  dicken  Schicht  von  Asche  oder  Mergel  auf  den  Steinherd   und  die  Sohle  des 
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Glättloches.  Früher  wurde  tu  diesem  Zweck  Holtasche  benutzt,  welche  vorher  durch  Aus- 
lauge von  den  Alkalien  befreit  wurde.  Dies  Material  ist  aber  nicht  mehr  leicht  und  billig  zu 
beschaffen,  und  man  bedient  sich  jetzt  des  Mergels  oder  eines  Gemisches  von  gepochtem  Kalk- 
stein .und  schwach  gebranntem  Thon.  Der  Mergel  ist  nicht  nur  billiger  als  Holtasche,  sondern 
saugt  auch  weniger  Glätte  ein.  Das  Einstampfen  wird  mittelst  eines  rechenartigen  Geräthes 
bewirkt. 

Nach  dem  Chargiren  des  Herdes,  «ras  zweckmässig  nicht  auf  einmal,  sondern  nach  und 
nach  geschieht,  wird  zum  Schmelzen  erhittt.  Dabei  scheidet  sich  zunächst  eine  Kruste  ab,  die 
wesentlich  aus  Metallsulfiden  (PbS,  Cu,S,  Ag,S,  SbjS,)  besteht  und  als  Abzug  durch  die 
Glättgasse  entfernt  wird,  um  für  sich  weiter  verarbeitet  zu  werden.  Wenn  die  Menge  des  Ab- 
zugs gering  ist,  so  lässt  man  denselben  auf  dem  Metallbade.  Dann  feuert  man  stärker  bei  an- 
gelassenem Wind  und  tieht  die  anfangs  schwarze,  später  grtlnliche,  schlackenartige  Masse,  Ab- 
strich genannt,  mittelst  des  Streichholzes  durch  die  Glättg.isse  ab.  Der  mittlere  Abstrich  ist 
antimonreich  und  wird  auf  Hartblei  verarbeitet.  Wenn  die  aussflicsscndc  Masse  dUnnUtlssig  und 
gelb  wird,  ist  die  Abstrichperiode  beendigt,  und  das  nun  erfolgende  Produkt  ist  die  Glätte,  d.  h. 
Bleioxyd.  Die  Glätte  wird  nicht  mehr  abgezogen,  sondern  dieselbe  fliesst,  von  den  Wind- 
strahlen getrieben,  durch  die  Glättgase,  in  welche  man  eine  Rinne  geschnitten  hat.  Die  aus- 
geflossene Glätte  wird  theils  als  «rothe  Glätte«  in  den  Handel  gebracht,  «thcils  als  »Frisch- 
glätte«  auf  Blei  verarbeitet  Am  Ende  der  Treibperiode  vermag  die  Glätte  das  Silber  nicht 
mehr  vollständig  zu  bedecken,  sondern  bildet  nur  einen  netzartigen  Uebertug  (das  Blumen). 
Endlich  zertheilt  sich  auch  dieser,  und  das  Silber  tritt  glänzend  hervor  (das  Blicken).  Man 
stellt  dann  das  Gebläse  ab,  giesst  Wasser  auf  den  Silberkuchen  und  hebt  diesen  mittelst  einer 
Schaufel  aus  dem  Ofen.  Das  Blicksilber  wird  durch  Ilammerschläge  von  mechanisch  an- 
haftenden Verunreinigungen  befreit.  Der  bleiische  Herd  des  Ofens  wird  ausgebrochen  und  auf 
Blei  verarbeitet  Das  Blicksilber  ist  nicht  völlig  rein,  sondern  enthält  noch  einige  Procentc 
fremder  Metalle,  namentlich  Blei  und  Kupfer.  Durch  Wiederholung  des  Processcs  in  einem 
kleinern  Ofen,  das  Feinbrennen,  wird  es  von  diesen  Metallen  gereinigt. 

Am  Ende  des  Treibprocesses  tritt  durch  Einsaugen  von  Silberoxyd  in  den  Herd  ein  Silberverlust 
ein.  Anne  Werkbleie  unterzieht  man 
deshalb  dem  Concentrationstrei- 
ben,  d.  h.  man  treibt  nicht  bis  zum 
Tölligen  Blicken  des  Silbers  ab, 
sondern  man  trägt,  im  Maasse  als 
sich  durch  Entfernung  der  Glätte 
das  Metallbad  verringert,  Werkblei  ^ 
nach  und  treibt  schliesslich  das  an- 
gereicherte Blei  ab. 

2.  Englischer  Treibpro- 
cess.  Dies  Verfahren  wird  in  Oefen 
ausgeführt,  welche  kleiner  als  die 
deutschen  Treiböfen  sind,  ein  flaches, 
unbewegliches  Gewölbe  und  einen 
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beweglichen  Herd  (Test)  besitzen.  Der  Test,  welcher  ansserbalb  des  Ofens  geschlagen  und  auf  Wagoi 
in  diesen  geschoben  wird,  besteht  aus  einem  ovalen  Eiüenrinp  mit  Querschienen  a  am  Boden, 
mit  welchen  derselbe  auf  einem  Tische  ruht.  Oer  Raum  innerhalb  des  Ringes  wird  mit  Knochen- 
mehl  migestampft,  aas  welchem  dann  die  Vertiefung  E  ausgeschnitten  wird.  Naehdem  der 
Tcit  mf  semeD  Platt  (C  In  Fig.  899)  in  den  Flamnofea  geichoben  wwden  ist,  Ilnt  auui  du 
in  einen  BienkeMd  geedunolicne  Wcildiki  durA  eine  Verliefang  E  .  S99)  in  C  cin- 
fliessen  und  erhält  dasselbe  durch  eine  von  dem  Ro^^t  A  Uber  die  Feoerbfüdce  B  idüagende 
und  durch  die  Füchse  ^'  in  die  Esse  //  abziehende  Flamme  flüssig.  Nach  Anlassen  des  Ge- 
bläses F  bildet  sich  Glätte  auf  dem  Metall,  welche  durch  eine  in  dem  Rand  B  des  Testes  ein- 
geschnittene Glattgassc  bei  F  (Fig.  299).  abläuft  in  einen  im  Räume  D  (Fig.  299)  stehenden  Topf. 
Gewöhnlich  treibt  man  nicht  bis  sum  BHdcen  des  Silben  ab,  sondern  erMogt  tnnlchn  dvdi 
Conoenirationstreiben  Blei  nrit  etwa  lOf  Silber,  worauf  die  oonoentiirten  Bleie  dann  imamnien 
voUends  abgetrieben  werden.    Der  Betrieb  lässt  sich  continulrlich  gestalten. 

3.  Feinbrennen  des  Blicksilbers,  Diese  Operation  ist  ein  fortgesetzter  Abtreibe- 
process,  wird  aber  in  etwas  anderer  Weise  ausgeführt,  als  das  gewöhnliche  Abtreiben.  Bis- 
weOen  wird  das  Feinbreonen  in  den  Treiböfen  selbst  vorgenommen.  Man  Usst  aber  die  sich 
bildende  Oitte  nicht  mehr  aMicaen,  aondeni  man  streut  lodEcre  Testmaaae  auf  das  Melallbad, 
wddie  tidi  dann  mit  BieioKjrd  voHiaugt  und  abceiogcn  wird.  Atteh  andcie  lletalle  «eidea 
dabei  abgeschieden.  Um  dies  m  licftedein,  kann  es  sogar  «wedunMisig  sein,  deaa  Silber  wieder 
etwas  Blei  rurusetren. 

a.  Das  Feinbrennen  unter  der  Muffel  wird  besonders  auf  den  Unterharrer  Hütten  aus- 
geführt. Der  Mergel-Test  wird  in  eine  eiserne  Schale  eingeschlagen.  Die  mit  etwa  S6  KUogr. 
BUdrsilber  cliargirte  Sehale  wird  in  den  Ofen  gesetst  und  von  einem  Mufiielgewölbe  bcdedd^ 
so  dass  die  Sdiale  sclbt  den  Boden  der  MoHiel  bildet  Die  Unflel  wird  mit  HobkoUen  an- 
geben. Man  feint  unter  Luftzutritt  und  unter  häufigem  Unntthren  des  Silbers  so  lange,  bis  dieses 
vollkommen  spiegelt,  und  kühlt  es  dann  durch  Aufpiessen  von  Waliser  ali.  Der  BrennmateriaJ- 
aufwand  ist  bei  diesem  Verfahren  <ehr  gross,  weil  die  Erhitzung  des  Silbers  wesentlich  nur  durch 
die  strahlende  Wärme  der  Muffel  bewirkt  wird. 

b.  Das  Feinbrennen  in  Tiegeln  erfordert  weniger  Brennmaterial,  nnd  der  Silberveilnst 
inlUge  von  Verflttchtigvng  ist  geringer.  Man  verwendet  dam  Graphittiegel  oder  sduniedeiaeme 
Tiegel.  Nach  dem  Einschmelzen  des  .Silbers  streut  man  Holz-  und  Knochenasche  auf  das 
Metall,  doch  so,  dass  der  I.uft  zuf,'ängliche  Stellen  bleiben.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  mittelst 
eines  SchaumlrtfTcls  die  mit  Rleioxyd  imprhgiiirte  Testaschc  abgehoben.  Wenn  das  Silber  stark 
zu  spiegeln  beginnt,  streut  man  ein  Gemenge  von  Bcrax  und  Salpeter  auf  die  Oberfläche,  rührt 
durch,  siebt  die  Scbladte  ab  und  sdittpft  das  nun  ^ns  blanlw  Silber  ans. 

e.  Flamm tffen  werden  rar  Zdt  am  hinfigsten  sum  Silberraffiniren  verwendet.  Der  Brenn- 
stoffverbrauch  ist  hierbei  der  geringste,  allerdings  die  Verflüchtigung  des  Silbers  bedeutend.  Um 
diesen  Silberverlust  möglichst  einzuschränken,  muss  dns  Blicksilber  rasch  unter  einer  Decke  von 
Holzkohlenpulver  oder  Sägespähnen  eingeschmolzen  werdet».  Die  Rafhniröfen  liaben  entweder 
einen  beweglichen  Herd,  ähnlich  wie  die  englischen  Treiböfen,  oder  sie  haben  feste  Herde  und 
bewcglidie  Ranben.  In  jenem  Falle  wird  das  Uaoke  Silber  abgestodwn  oder  dnch  UmUppen 
des  Herdes  ansgdeert  Die  grosseren  Oefen  mit  fixem  Herd  haben  hohe  Essen,  damit  die 
Einschmelztenqwiatnr  möglidist  rasch  erreicht  werden  kann.  Aus  diesen  Oefen  wird  das 
Silber  in  eiserne  Formen  ausgekeilt.  Das  beim  Abkülilen  des  Silbers  häufig  eintretende  Spratzen 
und  dadurch  bedingten  Silberverlust  sucht  man  durcli  recht  langsame  Al)kUhlung  zu  verhüten, 
indem  man  die  Formen  auf  geheizte  eiserne  Platten  stellt;  oder  man  legt  ein  Stück  Kohle  auf 
das  Metall,  wodurch  seine  Oberfläche  oflfien  gehalten  wird. 

B.  Silbergewinnung  durch  Quecksilber,  Amalgamatio  n. 
Das  Verfahren  bcniht  darauf,  dass  Quecksilber  mit  metallischem  Silber  leicht  em  Amalgam 
bildet,  aus  welchem  durch  Hitze  das  Quecksilber  damptVörniig  ausgetrieben  wird,  und  femer 
darauf  dass  CUorsilber,  in  wddie  Vetbinduiig  das  Silber  flbeigeftfart  wird,  dndh  melsTItschea 
Eisen  oder  Quecksilber  sn  Silber  redudit  wird,  weldies  dann  von  ttbcrschttss^cm  Qnedoilbcr 
anlgenommen  wird. 
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Die  Amalgamation  wurde  zuerst  in  Mexiko  tob  Bartolomeo  de  Mjedina  1557  versucht 
ttod  1566  im  Grossen  ausgeführt  Pska  Fkknandkz  db  Vblasoo  fUhrte  1574  dies  Ver&hrcD  in 
Potosi  in  Fem  ein,  wo  CoftSA  db  Lbca  1586  dasselbe  dadorch  verbesseite,  daas  er  das  Oilor- 
tüber  dueh  EiseD  aenetiie.  In  Enrop«  «uide  das  Vcrfiduto  snccrt  in  Sdwouiits  dndi  vom 
Born  1780  erfolgreich  ausgeführt  und  später  von  Gellibt,  towic  Ton  RonBCBT  iH  Fieibog 
auf  einen  hohen  Grad  der  Vollkommenheit  gebracht. 

Man  unterscheidet  die  europäische  Fässeramalgamation  und  die  amerikanische 
Haufenamalgamation.  Bei  beiden  Verfahren  wird  das  in  den  Erzen  oder  Huttenprodukten 
TorbandeDc  Silber  «mMcbst  in  GilonObar  rerwandeh,  bei  cntemn  auf  trocknem  Wege  dmch 
ROflten  mit  Kochsah,  bd  ktitarem  anf  nassem  Wege  dnidi  Bisco-  oder  KupfsrcililoridlOfBiig.. 

1.  Europäische  Fässeramalgamation.  Diese  Methode  eignet  sich  am  besten  fllr 
kiesige  Erze,  deren  Schwefclgehalt  so  hoch  sein  soll,  dass  er  bei  der  Röstung  der  zu  ver- 
hüttenden Materialien  genügend  Schwefelsäure  liefert,  um  das  zugeschlagene  Kochsalz  zu  zer- 
legen.   Wenn  es  an  Schwefel  mangelt,  so  wird  die  nöthige  Menge  Eisenvitriol  zugeschlagen. 

Die  Ene  werden  gepodit  imd  fesiebt  mid  lo  gattirt^  dass  die  Erqtost  die  ftr  den  SIber» 
gebak  erfoidedicbe  VUingt  Sulfide  entUUt  Die  Bescbickong  eatfalflt  dann  etwa  10— 1S|  Kocb- 
sab  und  22  bis  f6%  Kies.  Man  röstet  in  FlammMen,  rodrtnden  Oefen,  SraTBPBLD's  Oefen  (24) 
tu  a.    Die  Rüstung  zernUlt  in  mehrere  Perioden. 

Man  röstet  zunächst  sulfatisircnd,  indem  man  unter  beständigem  Rühren  so  lange  auf 
Donkelrothgiuth  erhitzt,  bis  das  Kochsalz  aufhört  zu  knistern.  Man  bringt  das  Röstgut  in 
Hanfien,  breitet  diese  wieder  aus,  serklopft  die  RflsÜdompen  und  bringt  sie  snm  ^eiduaiaslgen 
QOben.  Bd  diesem  AnrOsten  eatwidtdt  ddt  idiwelBge  Sloce,  andi  arseaige  nad  antimonige 
Säure.  Alsdann  mässigt  num  das  Feuer  durch  starite  VeiminderaQg  des  Loftsugs,  um  mögliche! 
viel  Sulfate  zu  bilden,  die  sich  dann  mit  dem  Kochsalz  umsetzen.  Diese  Abschweflungs- 
periode  ist  zu  Ende  (nach  etwa  2  Stunden),  wenn  die  Entwicklung  der  schwefligen  Säure  auf- 
hört und  die  Röstpost  dunkel  wird.  £$  folgt  nun  das  Gutrösten,  wobei  man  durch  Ver- 
nchiung  des  Zuges  end  Au^fibeB  MidbeB  ^*'*i''^**f**V  die  Tempefaliii  ohiBfaL 
widcdn  sidi  Dämpfe  von  sdiwefligcr  Säure,  CUmgas»  ChloiwamentoC  Chlorsdiwefd  und : 
Chlorid,  und  es  bildet  sich  ChlorsUber  und  eBdsre  uiGiit  flilditige  BfetalldilOTide.  Nach  etwa  | 
bis  1  Stunde  hört  die  Gasentwicklung  auf;  man  nimmt  Proben,  die  man  mit  Kochsalz-  oder 
Natriumthiosulfatlösung  auslaugt,  bis  kein  Chlorsüber  mehr  gelöst  wird,  und  bestimmt  durch  Ab- 
treiben das  im  Rückstände  etwa  noch  vorhandene  Silber.  Wenn  die  Rückstände  hinreichend 
ana  dnd,  so  deht  man  dieselben  aus.  O.  Hovfmanm  (33)  empfiddt,  das  ausgezogene  En  ib 
Hanlen  U^en  so  lassen,  wobei  es  stondenlaBg  glOhend  blribt  und  die  CUorinng  ddi  nodi 


(Oh.«Ng 

Das  ROe^gnt  wird  nun  scrkleincrt,  gesiebt, 
diB'  GiMicre  TennaUen  und  wieder  gesiebt,  und 

das  Mehl  kommt  nun  in  starke  eichene,  mit  eiser- 
ner Armatur  versehene  liegende  Fils^er  <,  von  etwn 
]  Meter  Durchmesser  (Fig.300).  Hier  findet  das  An- 
quicken des  Röstgutes  Statt  Die  Fässer  emd  im 
liaiteaillBolqiflO^en  yenebeo,  weidie  ein  gutes  ] 
DoideiBBBdciillikieB  des  Quickbreis  bewirken.  (Cta.80L) 
Die  ZabnAder  M  der  Wasseiradwelle  S  (Fig.  801)  greifen  in  geaabnte  Ringe  äs  aal  deB  Fissem  da, 

3L  4B 
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to  dass  diese  in  Rotation  versetzt  werden  können.  Aus  dem  Wasserkasten  E  lässt  man  l&O  Liter 
Waater  doch  ein  Rohr  ia  jede*  Faae  (von  etw»  0*5  Cbn.  Inhdt),  dnm  ans  dem  FSDinsteii 
D  dwcb  die  Latte  ^500  Kgrm.  EtmehL  Die  Lotte  endigt  m  ehwn  ZwiOichsMk     ivdcker  mit 

einem  in  das  Spundloch  passenden  BlechstUck  versehen  ist.  Ferner  werden  etwa  50  Kgrm. 
Eisenkugeln  oder  -wUrfel  in  jedes  Fass  gebracht  Dann  wird  das  Spundloch  geschlossen,  das  Fass 
wird  in  das  Kanimrad  eingerückt,  und  man  lässt  es  nun  2  Stunden  lang  bei  10 — 12  Um- 
drehungen in  der  Minute  rotiren.  Hierbei  entsteht  eine  Lösung  von  Kochsalz,  Natriumsulfat, 
Eifcndilorar,  Knpfeiddorid»  CUorUei,  Ghlofgald,  CUorantinKm  etc.  Die  KodimUange  IM 
anch  das  ChlonÜber  auf;  die«  wird  aber  von  dem  Eisen  sofort  unter  Bfldang  von  Eitenddortlr 
tmd  Abscheidung  von  mctalUtchem  Sillier  icrlegt  Ebenso  werden  Kiqpfer,  Bld  and  Gold 
metallisch  ausgeschieden. 

Nachdem  der  Quickbrei  eine  gleichmässige  dtlnnbrciige  BeschaflFenbeit  angennrnmen  hat, 
lässt  man  250  Kgrm.  Quecksilber  durch  die  Röhrenleitung  /  und  durch  ein  Gerinne  in  jedes 
Fas*  einffienen  and  Utat  demdbe  nach  dem  Vefqwnden  10  Standen  lang  20— iS  Mel  in  der 
Bfinute  rotiMn.  Das  metaUiadie  Silber  veieinift  ndi  mit  dem  QaedEtOber,  nnd  aofleidi  cnt^ 
steht  twischen  Eisen  und  Quecksilber  ein  galvanischer  Strom,  welcher  unter  Temperaturerhöhung 
die  Zerlegung  des  noch  vorhandenen  Chlorsilbers  bewirkt.  Nach  der  angegebenen  Zeit  rückt 
man  die  Fässer  r\us,  füllt  sie  /u  3^  mit  Wasser,  lässt  sie  rur  Absonderung  des  im  rahen  Quick- 
brei fein  verthcilten  Amalgams  noch  2  Stunden  8  &ial  pro  Minute  rotiren  und  stellt  sie  dann 
itille,  indem  der  Spund  a  nadi  unten  gerichtet  ist  Bfan  öffioet  lie  dann  in  der  Art,  dem  man 
loent  einen  im  Spund  befindlichen  kleinen  Eiaentapfen  heratttsieht  und  das  Amalgam  in  ein 
QefliM  oder  mittelst  eines  Schlauches  und  Rinne  h  und  /  in  die  Aroalgamkammer  abfliessen 
lässt.  Dann  steckt  man  den  Eisenzapfen  wieder  ein,  öffnet  das  Spundloch  ganr  und  lässt  die 
TrUbe  durch  ein  anderes  Gerinne  o  in  Waschbottiche  ab,  wo  sich  nach  dem  Attfrfthren  mit 
Wasser  noch  etwas  unreines  Amalgam  absetzt. 

Zar  Trennimg  des  Amalgams  von  flberedillss^em  Qnedcsilber  Umt  man  dasadbc  eine  Zeit 
lang  in  hohen  und  engen  bSIsenen  Lotten  stehen,  wo  «ilberarmes  Quecksilber  sich  unten  ab» 
setzt,  das  Amalgam  nach  oben  geht.  Dieses  wird  noch  in  Zwillichbeuteln  abgepraiet.  Bs  ent- 
hält 84—85  8  Quecksilber,  10—12  8  Silber.  4— 6g  Kupfer,  Blei  und  Antimon. 

Das  Amalgnm  wird  dann  in  gusscisernen  Retorten,  welche  mit  vier  gusseisernen  Pfannen, 
je  50  Kgrm.  Amalgam  enthaltend,  verbunden  sind,  ausgeglüht,  wobei  die  Quecksilberdämpfe  durch 
de»  ReloiteiAek  mr  GoodensaHon  ebgdeitet  waden.  Das  snifldEbkibende,  poröse  Telleriilbar 
enthält  noch  andere  Metalle  xbbA  bedarf  noch  einer  Raffination.  Man  schmüst  daa  BCetalt  im  Tlq[ri 
unter  einer  Decke  \oa  Kolilen  ein,  bringt  nach  Wegnahme  der  letztem  das  Metall  durch 
Steigerung  der  Temperatur  in  treibende  Bewegung,  zieht  die  entstehende  Schlacke  ab  und 
wiederholt  dies  öfter.  Wichtig  ist  die  Entfernung  des  Antimons  durch  Oxydation,  da  dies  des 
Silber  spröde  macht.    Ein  so  gefeintes  Silber  enthielt 


Das  oben  erwähnte  Waschbottich amalgam  wird  wie  das  gewöhnliche  Amalgam  fUr  sich 
ausgeglüht,  wobei  man  Waschbottiehmetall  von  11— 174  Silber,  86-~834  Kupfer  n.  a.  w. 
ciUUt. 

2.  Amerikanische  Haufenamalgamation,  Patio-P rocess.    Das  Verüüiren  ist  ein» 

facher  als  die  Fässeramalgamation,  aber  die  Silberausbringung  ist  nicht  so  vollständig  wie  bei 
dieser,  und  Verluste  nn  Quecksilber  infolge  Bildung  von  Kaloniel  sind  erheblich.  Die  Methode 
wird  in  brennstofTarmen  Gegenden,  wie  z.  B.  in  Mexiko,  ausgeübt;  sie  eignet  sich  besonders 
Air  Evae,  wdche  gediegen  Silber  oder  dieses  in  Verbindung  mit  Sdnrefel,  Ancn  odn  ^**fmii 
cntlialten» 

Das  gepochte  und  auf  Quetschmühlen  (Arrmtras)  gemahlene  Erz  wird  mit  Magistrale  einem 

Gemisch  von  Kochsalz  und  Kupfervitriol,  gemengt,  indem  die  Materialien  auf  dem  Patio,  einem 
ebenen,  runden  Platze,  einige  Stunden  lang  von  Maulthicren  durch  einander  getreten  werden. 
Dann  drUckt  man  Quecksilber  durch  einen  Sack  Uber  den  Haufen,  worauf  das  Treten  durch 
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Maulthiere  fortgesetrt  und  wiederholt  unter  erneuter  Zogibe  von  Quecksilber  die  ICawe  dnrch- 
geschaufelt  und  zu  Haufen,  Torüu,  geformt  wird. 

Nach  Grütznbr  und  Laur  (2$)  ^ttdea  folgende  Reectfamen  stttt. 

Das  KocbwJi  tttet  sieh  mit  dem  Knpfinndfot  um,  and  dM  entstandene  XnpfiBceUorid 
fthit  des  Qnecfcillbcr  in  CUofOr  über: 

2  Cu  Q ,  +  2  Hg  =s  Ca,a,  + 

Das  KnpferchlorUr  zersetzt  Schwcfclsilber: 

2Cu,Clj  -f-  AgjS  =  2Ag  -H  2Cua,4-  Cu,S, 
worauf  das  Silber  sich  mit  Überschüssigem  Quecksilber  amalgamirt    Das  Kupfersulfttr  scheidet 
ans  dem  Kafcnnri  metaUisdies  Queeksilljcr 


Hg^a,  H-  Ca,S  —  OnQ,  -h  OnS  +  SHg. 
Madi  Rammf.ij;ber<:  (26)  treten  swisdien  Süberenea  «nd  KttpCefcUorid  feilende  Um- 
actsungen  ein.    Es  entsteht  Chlorsilbcr 

1.  ans  Kupferchlorid  und  metallischem  Silber: 

2Cua,  +  2Ag  =  Cu,a,  +  2AgCl, 
%  ans  Kupleicidoffid  vnd  SdnpefdsQbcr: 

SCna, + Ag«S  —  OifQ« + 9Aca  4- 
S.  ans  Kn^lddiloflir  nnd  Schwefelsilber: 

Cu,a,  +  Ag,S  —  3AgCl  +  CuS  +  Ctt, 

4.  aus  Kupfercblorid  und  Proustit: 

4(Ag,AsS,)  +  12CuCl,  =  8AgCl  +  2Ag,S  +  2CuS  +  As,S,  +  5S  +  SCu,a,+  SAsCl,, 
ft.  ans  Kiqpfitiddoiid  nnd  Pyrargyrit: 

S(Ag,SbS,)+ 4Gaa,«*  6AgCl  +  SCnS  +  Sb,Sg+  S  +  Cn^Ot* 

5.  ans  KupferchlorUr  und  Silberblende  (Pyrargyrit): 

2(Ag,SbS,)  -\-  CujCl-,  =  2AgCl  +  2Ag  4-  Ag,S  +  SbjS,  +  2CuS. 
Das  Chlorsilbcr  wird  dann  durch  Quecksilber  unter  Bildung  von  Amalgam  und  Kalomcl 


Aga  +  SHg  B  Hga  +  AcHg> 

Pf mnsfh  ist  bd  der  aneilkanischcn  Analgamatlon  der  Vcilnst  an  QoedMlbcr  infelga  der 
BQdong  von  Kalomel  um  so  grösser,  je  mehr  Gilorsflber  vorhanden  ist. 

Durch  Verwaschproben  erhält  man  Uber  das  Fortschreiten  der  Amalpamation  Aufschluss. 
Dieselbe  dauert  tu  Zacatecas  im  Sommer  12 — 16,  im  Winter  25  Tage.  Zeigt  die  Probe  die  richtige 
Beschaffenheit,  so  wird  das  letite  Drittel  der  erforderlichen  Quecksilbermenge  (man  rechnet  auf 
1  TU.  SIbar  etwa  8  TUe.  Qnecksflbcr)  der  Masse  hwurpoclrt,  wodnrdi  das  feste  Amalgam  ver- 
flttsrigk  iwid» 

Die  Torta  wird  nun  nach  vollendeter  Amalgamation  mit  Wasser  vermischt  und  der  Brei 
in  Waschbottichen  und  Herden  verwaschen.    Die  RBckstinde,  weseotUcb  ans  nnsanetsten  Mctatt- 

sulfiden  bestehend,  werden  geröstet  und,  wenn 
silberhaltig,  wieder  amalgamirt.  Das  unten  im 
Waschbottich  ahgesetate  fltlssige  Amalgam  wird 
abgelassen,  durch  ZwiUidibentel  gepresst,  und 

das  in  diesen  bleibende  halbfestc  Amalgam  aus> 
geglüht.  Dies  geschieht,  indem  das  in  keilförmige 
Stücke  geformte  Amalgam  kreisförmig  auf  den 
Rand  und  die  Querstäbc  eines  eisernen  oder 
knpliemanTMAtana(Fig.S02)  gelegt  wird,«oianf 
nodi  mehret«  Lagen  Amalgam  an^icescUchtet 

die  dann  von  der  eisernen  Glocke  d  Uberdeckt 


Ringsherum  wird  eine  Ziegel- 
maner  e  mit  ZugöflTnungon  /  aufgeführt  und  der  Zwischenraum  mit  Brennmaterial  angefüllt.  Der 
Trichter  a  hängt  in  dem  Canal  welcher  von  einem  langsamen  Strom  Wasser  durchflössen  wird. 
Die  abdestUlirenden  Quecksilberdämpfe  werden  hier  verdichtet,  und  das  Quecksilber  sammelt 
sieb  in  der  Vciüefimg  h  des  Canab  an. 

8*  DieKesselamalgamation  oder  der  CASO-Process  c^;n«t  aieb  ftr  reidM^  bücndsis 
gediegen  Silber  nnd  CbMlbcr  enthaltende  Erse  am  besten.  In  Bottieben  von  Hob  mit 
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kupfernem  Bodeo,  der  durch  ein  Holzfeuer  erhitzt  wird,  wird  das  Erzmehl  mit  Wasser  erwinnt.  Dann 
wild  nnter  UnrfUumi  Kodinb  and  die  nötbige  Menge  Quecloilbir  tagtuMt  von  Itteteram  nnr 
das  Doppelte  des  SUbergelMltes.  Nach  Beendigirag  der  AaMlgamatioai  wird  die  FliieiglMft  «b- 
gccehopft,  de«  Amalgam  und  der  ni  Boden  gegangene  Ewechlemm  werden  —  nach  Zusatz  von 

Queclcsilbcr,  um  das  Amalgam  zu  vereinigen  —  verwjwchen.  Von  dem  Rührwerk  werden  zwei 
Kupferbarren  auf  dem  Boden  des  Kessels  mitgenommen,  wobei  Kupferchlortlr  gebildet  wird. 
Der  von  Kröncke  angegebene  Kupferzusatz  vermindert  den  Quecksilberverlust  erheblich. 

4-  Bei  dem  eigentlichen  Kröncke-Proccss  (27)  dient  eine  heissc  Kupferchlorürlösung  als 
Idagistral,  und  ausser  Quecksilber  wird  auch  metallisches  Blei  und  Zink  zugesetzt.  Das  cnt- 
•tandene  Kupfercblorid  giebt  dann  nicht  oder  weniger  zur  Bildung  von  Kalomel,  dagegen  zur 
Bildong  Too  Blei-  ood  ZinkdJorid  Veranlaarang,  indem  et  ra  CUorttr  redocirt  wird.  Der  Pro- 
eeie  iriid  in  fotivenden  Fiseeni  »ufellüiit  Die  Kupfcrdilorilriaeaiig  wird  gcMMet  dncb  Avf« 
lösen  von  Kochsalz  in  Wasser,  Zusatz  einer  getUliglctt  KupüBivilriellOeQngi  Einbringen  von 
mctalliecheni  Kupfer  and  Eihitun  durch  Dampf. 

b.  Die  amerikanische  Pfannenamalgamation  eignet  sich  auch  für  solche  Erxe, 
welche  viel  Schwefelmetalle  führen,  wenn  diese  vorher  geröstet  werden.  Man  unterscheidet  zwei 
Arten  des  Verfahrens.  Diejenige,  nach  welcher  die  Erze  direct  verarbeitet  werden,  nennt  man 
den  Washoe-Process,  diejenige,  für  welche  die  Erze  vorher  geröstet  werden  mtlssen,  den 
Reeee-RiTe^iProcei«.  Die  Nanen  rOhien  Ton  den  Diitriden  in  den  Veicinigten-Slntcn  Imt» 
in  wclciien  dieee  Medioden  engewendet  weident 

a)  Der  Wafhoe-Procei s  (38)  wird  in  goieeiienien  Pfannen  mit  Dcchdat  dndi  welche 
Dampf  eingeleitet  werden  kann,  «usgefthrL  Das  Erz  wird  nun  mit  QoednOber  durch  elaeme 

Läufer  innig  zusammengerieben,  wobei  man  zur  Beschleunigung  des  Processes  Reagentien,  wie 
Kupfervitriol,  Kupferchlorid,  Eisenvitriol,  Alaun,  Cyankalium,  Natriumaroalgam,  Kochsalz,  Schwefel- 
säure etc.  zusetzt.  Auch  die  Eiscntheilchen,  welche  durch  das  Pochen  und  Mahlen  in  die 
Masse  gelangen,  wirken  günstig,  indem  sie  das  Quecksilber  blank  erhalten  und  die  Zersetzung 
der  SolBde,  sowie  des  Cbknaüben  and  -quecksilben  nulerslOtzeu.  Nach  VoDendong  der  ibnal- 
gamation  Usst  man  den  Inhalt  der  Pfiumen  in  Sammelbottidie  und  trennt  hier  Erz  und  Amal- 
gan  durch  Verwaecheni 

b)  Kadi  dem  Reeae-RiTer-Procese  (99)  werden  die  Erae  in  BROcsiiiK'sdie&  oder  SisiB- 
FBLO'sdien  RBstöfen  unter  Kochsalzzusatz  chlorirend  geröstet.    Die  Amalgamirpfannen  haben 

eiserne  Böden  und  hölrerne  Seitenwände,  eiserne  Deckel  und  direkte  Dampfruleitunp.  Dem 
AufitUiwasser  setzt  man  etwas  Falkimnitr  zur  Neutraltsirung  der  Acidität  des  Röstgutes  zu.  Der 


Quickbrei  ist  anfangs  nach  der  Arbeit  der  Läufer, 
wdclw  76  Umdrdwngen  pro  Iffinnle  machen,  ailw; 
nach  einigen  Stunden  verflOssigt  man  das  Amalgam 
durch  Zomts  von  mehr  Qnedtiilber. 


Eine  ftr  dieee  Arbeiten  bewttvle  Pfiume  von 

Stevenson  hat  folgende  Einrichtung.  Die  vier  ge- 
bogcnenStrcicheisen  u  (Fig.  303)  werfen  d.is  Erz  an  die 
Peripherie  und  den  olteren  Theil  des  Bottichs,  von 
wo  es  wieder  unter  die  Läufer  fällt.  Da  der  Läufer 
f  leine  Bahn  nahe  dem  lllttdpanhte  hat,  ao  erferdcrt 
aeine  Bewegung  geringen  Kraftaufwand.  Der  Linier 
ist  mit  der  Spindel  durch  vier  VerbindongRStOcke  * 
verbunden;  derselbe  trägt  sechs  schwere  Schuhe  1; 
der  Boden  k  besteht  aus  acht  Segmenten.  Die 
Muhle  ist  mit  Dampfboden  versehen. 


■  .(Ch-ino 


Viele  andere,  das  Amalgamationsvcrfahren  be- 
treffende Vorschläge  aus  neuerer  Zeit  smd  in  Patent- 
tdviften  niedergelegt  (30). 
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C.  Silbergewinnung  durch  Extraction  auf  nassem  Wege. 

Diese  Methoden  sind  im  allgemeinen  einfacher,  wohlfeiler  und  rascher  auszuführen  als  die 
voricen,  treriaogcn  aber  Rohmaterialien  von  bestimmter  Reinheit.  Um  das  Silber  in  Ittslichen 
Zwlaad  m  venelseB  *  feht  VtaBg  eine  ddoiiieBde  RBetmg  Totans. 

L  Attf  ttttin'sfilie  KochsaUUvcerei  Dies  Veilehica  bcnht  nf  der  LOdichkeit  dei 
Chlonilbers  in  Kochsalzlauge  und  FSllung  des  Silbers  aus  der  Chlorsilber-ChlomatriutnlösuDg 
durch  metalltMhct  Knpfer.  £§  wnide  von  dem  Manafdd'fcben  Beamten  AuoomN  im  Jahre  1845 
eingeführt. 

Das  chlorirende  Rttsten  wird  in  Flammöfen  voi^enommen;  auf  calÜomischen  Hütten  hat 
ÜA  data  ein  sweimal  gcknidcter  FortachanfdnngiofcB  bewihrt  Da  bei  Anwesenheit  von  Aaii- 
BM»  mit  dem  AnttnwiieUorid  msammen  etwas  Silber-  nnd  Bklchlorid  sich  TcrflOditigt^  ao 
caqpfiaUl  Lyte  (31)  (D.  Patent  22131),  die  oxydirend  geifleleleu  oder  rohen  Ena  Ib  den 
Flammen-  oder  Muffelofen  bei  250 — 400**  der  Einwirkung  von  Salzsäuren  Dämpfen  auszusetzen, 
wobei  nur  Antimonchlorid  entweicht.  Auch  Blei,  Zink  und  Arsen  erschweren  den  Proccss,  da 
deren  fluchtige  Chloride  auch  Chlor^ilber  und  Clilorkupfer  zur  Verflüchtigung  disponiren.  Jeden- 
bSh  nritaaeii  «fie  ROitSfen  rar  Gewinnung  der  flflditigen  Produkte  mit  Flqgitanbka«mem  Ter- 
ieheii  lehii 

Am  geeignetsten  für  die  chlorirende  Röstung  sind  silbeihiUge  gieiehwefdie  Ene  ond 
HOttenprodukte    (Kupferstein,   Schwarzkupfer),    in   denen   bei  der 
Toraufgehenden  oxydircnden  Röstung  Sulfate  gebildet  worden  sind,  ' 
die  sich  mit  dem  Kochsalz  dann  umsetzen. 

Das  KIMial  «ltd  is  habcmeo  LangcbottidiCB  mit  Kodwala- 
lOeang  eztrabiit  Diese  Bottidie  lind  rand  oder  viereddg  und  haben 
einen  doppelten  Boden  (Fig.  804).  Der  obere  ^  besteht  aus  einer 
dOKllltfcherten  Holzplatte,  welche  auf  dem  Holzkrcuz  a  ruht.  Die- 
selbe wird  mit  Reisig  oder  Stroh,  dann  mit  einer  von  einem 
Reifen  gehaltenen  Leinewand  c,  welche  gut  an  die  Innenwand 
des  BoHidiB  aBsddiaasen  mms,  bedeckt  Ans  dem  Robr  d  fliesit 
die  Lauge  ab.  (Oh.  IMO 

Die  chloTsObethaldge  Lai^  wird  dann  in  FIDbotticlien  Aber  Knpfieigianalien  geleitet,  wo 
das  Silber  niedergeschlagen  wird.  Die  hierbei  resultirende  Lauge  wird  zur  Ausfüllung  des  ge- 
lösten Kupfer«  Uber  Eisen  geführt.  Bei  der  Kochsalzlau gerei  verfährt  man  so ,  dass  man 
zuerst  heisse,  concentrirte,  dann  verdünnte  Kochsalzlauge  verwendet  und  schliesslich  mit  Wasser 
naclii^techt  Bleihaltige  Producte  werden  cur  Entfernung  des  Chlorbleis  znnSchst  mit  heissem 
WasKT  behandelt  und  dann  mit  kalter  Kodualslarang  sugdaagt  Um  bei  Gegenwart  von 
Gold  andi  dieses  m  eatnUicii«  mudtot  mn  cfne  mit  Cblor  f  sMWiglc  Kochsaltlös—g  an. 

2.  Extraction  mit  Thiosulfatlösung.  Für  diese  Alt  der  Auslaugung  des  Silbers  und 
zugleich  etwa  vorhandenen  Goldes  sind  zwei  Salze  in  Anwendung;  das  von  Percy  vorgeschlagene 
und  zuerst  von  Patera  in  Joachimsthal  angewendete  Natriumthiosulfat  und  das  von  KiSS  vor- 
geschlagene Calcium thiosalfat.  Man  war  der  Mcintmg,  dass  nur  das  letztere  Salz  auch  das 
Gold  in  Lttsung  au  bringen  vtnaUgt.  Rombl  hat  indessen  gezeigt  (3a),  da«  NatrimadiiosQlfitt 
cbenfidb  GoM  auflast  und  andi  Sdiwefidgold  seiseist;  femcr,  da»  die  LBsang  des  Doppdsalses 
Natriom-Knpferthiosulfat  sehr  Iddit  SQIier  aaflOst  und  Silberverbiodttngen  zersetzt,  welche  Ton 
Natritmithiosulfat  allein  nicht  angegrifFen  werden.  Diese  Lösung  wird  als  Extrasolu  tion  be- 
zeichnet. Beim  Mischen  concentrirter  Lösungen  beider  Thiosulfate  scheidet  sich  das  Doppelsalz 
als  gelber  Niederschlag  aus,  wdcher  abfUtrirt  und  in  Natriumthiosulüatltfsung  gelöst  wird.  Da 
mm  «odi  das  ans  Cadonilber  mid  Nabinmdiioaalfiit  enlsldiande  Doppdsds 
t  Aga  +  SNa,S,0,  —  AgySsO..  8N«|S,0,  +  SNaQ 
bd  weitem  leichter  löslich  ist,  als  das  entsprechende  Caiciumsalz,  so  wird  besonders  die  Natrium- 
thiosulfat-Laugerei  ausgeübt,  deren  von  Rüssel  angegebene  Modification  in  neuerer  Zeit  wichtig 
geworden  ist.  Da  die  RusSEL'sche  Extrasolution  auch  Schwefelsilber  zersetzt  und  löst,  was 
durch  Natriumthiosulfat  allein  nicht  geschieht,  so  ist  sein  Verfahren  auch  fUr  Erze  anwendbar, 
wddie  das  Silber  ab  Sulfid  oder  Soifbsals  endialten,  und  es  bedürfte  Ueibd  eigentlich  gar 
keiner  RlMung,  wenn  die  Esse  sehr  fdn  soUdnert  sind.  Indessen  findet,  wie  bei  dem  Itteren 
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Calcium-  bezw.  Natriiunthiosulfat-Verüüaren,  ei&c  düorirende,  oder  wenigstens  eine  oxjdtrcndc 
Röstnng  statt 

Das  YtMttta  mdi  lUMn.  ist  dum  ««Her  das  folgende.  Das  RMgnt  wM  ia  Bodidien, 
Ihnlidi  wie  bei  der  KodisaLdangerei,  mit  etwliaitei  NetriamthkMalfiidasnng  aa^gdaagt  Dann 
folgt  cur  Zenctnmg  der  Sdnralid-8ilber*Veibiiidiiiigen  ein  Nadüangen  mit  80  Im  50*  waiaMt 

Estrasolution. 

Diese  Laugen  haben  auch  Blei  und  Kupfer  in  Lösung  gebracht.  Durch  Zusatz  von  Soda 
wird  aus  denselben  nur  Bleicarbonat  gefällt.  Die  von  diesem  getrennte  Lösung  wird  nun  mit 
SchweWaatrinm  rcnetst,  wodnrcb  SUber,  Gold  und  Kupfer  als  Sulfide  geftOt  werden.  Die 
ScLwefdnatrimniqeimg  darf  kein  Aetsnatron  entiialten.  Man  bereitet  sie  doich  Erwlrmen  dner 
concentrirten  Löaang  von  100  TUn.  Aetnataon  mit  60  Udo.  Sckwefe^rer  und  LOaen  des 
Solfids  in  Wasser. 

Die  gefHUtcn  Metallsulfide  werden  in  einer  Filterpresse  filtrirt  und  alsdann  in  noch  feuchtem 
Zustande  in  mit  Natronsalpeter  verseUter  Schwefelsäure  von  66°  B.  gelöst.  Die  dabei  entwickelten 
nitro sen  Gaae  werden  in  einen  toh  SdnrefidriUm  berieselten  OJtsdwim  geleilet  Die  LQsong 
wild  erwtrmt  und  auf  58*  B.  verdOnnt  und  dann  nadi  dem  KUren  in  einen  mit  Waaser  gekUhlten 
Botddl  abgelassen,  wo  beim  Erkalten  Silbersulfat  auskrystallisirt.  Der  Rfldotand  im  Absetxbottich 
enthSlt  Gold,  Bleisulfat  und  ein  wenig  Chlorsilber  (in  Folge  Chlorgehaltes  der  Schwefelsäure). 
Nach  gehöriger  Anreicherung  an  Chlorsilber  wird  dieser  Rückstand  mit  nitroser  Schwefelsäure 
behandelt,  wobei  goldhaltiger  Schlamm  zurtickbleibt.  Die  Silbersulfatkiystalle,  welche  mit  etwas 
Kupfervitriol  gcmisdit  sind,  werden  in  Waaser  gelost,  and  ans  der  hcissen  LOsong  wird  das 
Süber  durch  netalÜBdies  Kupfer  gefüllt 

8.  Claudvt's  Verfahren  zur  Extra ction  des  Silbers  (und  Goldes)  aasXiesnb- 
brftnden  und  armen  Erzen  (33).  Dies  Verfahren  wird  besonders  auf  die  Kiesabbrttnde 
spanischer  Pyrite  angewendet.  Die  KöstrUckstände  werden  chlorirend  geröstet  und  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  ausgelaugt,  wobei  Kupferchlorid  und  Chlorsilbcr  in  Lösung  gehen.  Die  Lauge 
wild  mit  der  vorher  bestimmten  Menge  Jodkalinm  veiaetst,  um  alles  SUber  als  Jodsilber  su 
fittlen.  Dies  wird  dnch  Waadien  mit  verdünnter  Sabribue  von  Bisen  md  Kiffer  befreit 
Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  abergossen  und  durch  Biidcgen  von  Zank  sersetst  Die  dabei 
entstehende  JodzinklOsung  wird  statt  des  JodkaUnms  benntst  Der  dlberreicbe,  etwas  goldlialtige 
Rückstand  enthält  auch  Bleisulfat. 

4.  Da  in  Folge  der  Bildung  von  Jodblei  u.  s.  w.  hierbei  die  Jodverluste  erheblich  sind, 
so  hat  Tu.  Gdb  (34)  das  Verfelttcn  nnofem  modificirt,  dass  er  statt  der  Fällung  mit  dem 
thenem  Jodkalinm  eine  besehrinkte  FUlnng  mit  Sdiwefelwasseistoff  amfiUirt,  wobei  suiachst 
wesentlich  SchwefelsÜbcr  mit  etwas  Schwefelkupfer  ausftUt  Der  Niederschlag  wird  gerSstet  and 
das  Röstproduct  mit  Kochsalzlösung  extrahirt.  Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Kalkmilch  gefällt, 
der  Niederschlag  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  welche  das  Kupfer  in  Lösung  bringt, 
während  9  Jj  Silber  als  Chlorsilber  und  etwa  30  ^  Blei  neben  Kalk  enthaltendem  Schlamm 
zurückbleibt.  Aus  der  kupferhaltigen  Lösung  wird  durch  Eisen  metallisches  Kupfer  mit  nur 
sehr  «enfg  Sflber  anegesddeden. 

0.  ZmtvooiL's  WasserlaagereL  Dies  Verfihren  ist  swar  cin&di  nad  billig,  aber  in 
der  Praxis  schwierig  correct  durchführbar;  es  verlan^^  loqtlinreidie,  antimon-  und  arsenfreie 
Robstoffe.  Es  ist  im  Mansteld'schen  Bezirk  eingefilhrt,  wo  es  das  lltere  AuouniM'sche  Verfehlen 
verdrängt  hat. 

Das  Zieh  VOGEL' sehe  Verfahren  bestdit  darin,  dass  man  das  silberhaltige  Material,  gewöhnlich 
Kupfetstein,  ftr  sieb  OKfdBicnd  riMei^  so  dass  Silbersulfet  entsteht,  weichet  dann  mit  Wasaar 
atisgelangt  wird.   Die  Bildung  des  SQberml&ls  beim  ROsten  beginnt  erst  dann,  wenn  aDcs 

BiaCMOlfid  su  Eisenoxyd  und  -oxyduloxydj,  schwefliger  und  Schwefel-Säure  oxydirt  worden  ist 
und  das  aus  dem  Kupfersulfid  entstandene  Kupfersulfat  schweflige  Säure  verliert.  Die  schweflige 
Säure  geht  in  Berührung  mit  der  Luft  in  Schwefelsäure  Uber,  welche  die  .Sulfatisirung  des 
Silbers  befördert.  Bei  richtig  geleiteter  Temperatur  hat  man  schliesslich  im  Röstproduct :  Eisen- 
Oxyd,  Kupferoxyd  «nd  Sflbersnlfet  Bei  su  hoher  Temperatur  nnd  bei  Mnfd  an  Sdnrefelslnre» 
dimpfen  aeieetst  sieh  auch  letstacs.  Sehr  nadidieilig  sind  Arsen  und  Antimon,  weQ  sidi  dann 
aabcrantimoniat  und  ^oiematbildeni  welche  Salsa  in  angesKuertem  Wasser  nicht  iBslkhsind^  Mach- 
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theilig  ist  auch  mefllwchw  Kupfer,  da  da$  ia  diesem  enthalteoe  Silber  ebenfalls  nicht  extrahirt 
werden  kann. 

In  limfidd'idMii  WBidc&  SMik  diücn  Vtt&hm  Kupfetittthw  veiwbcitckt  ivddM  ctvni 
70%  Kupfeti  0*881  SQber  und  l\%  Sch«cfidcis«n  cnfbalteii,  von  «äderen  ICelallen  aber  frei 
rituL  Die  ««U  MiUeinerle  Masse  wird  in  8-  oder  4-herdigen  FUuniBttfen  mit  Steinkohlen- 
oder  Gasfeuerung  geröstet.  Auf  dem  obersten  Herd  wird  das  Röstgut  unter  fortwährendem 
Rohren  und  Krälen  bis  zum  schwachen  Erglühen  erhitzt,  wobei  30  bis  40^  des  vorhandenen 
Schwefels  entfernt  werden.  Nach  vierstündiger  Röstung  darf  aus  einer  Probe  kein  Silber,  son« 
dem  wesentlich  nur  Eisenvitriol  in  Lösung  gehen.  Dann  wird  die  Fost  «of  den  sweiten  Herd 
gesdmft  und  hier  unter  bestindigem  Kritlen  cur  Rothgloth  eriiitst  Ans  einer  Probe  wird 
wesenffich  Knp&mdbt  gelöst;  audi  Silber  ist  in  der  Lösung  in  geringem  Maaaie  andiweiibar. 
Auf  diese  3  Stunden  dauernde  Oxydationsperiode  folgt  auf  dem  dritten  Herde  die  Garröstung  bei 
heller  Rothgluth.  Durch  Laugeproben  verfolgt  man  den  Gang  der  Röstung.  Die  Lösung  darf 
schliesslich  nur  ganz  schwach  blau  gefärbt  sein  und  muss  mit  Kochsalzlösung  einen  starken 
Niederschlag  von  Chlorsilber  geben. 

Dm  RflstmeM  wird  dann  in  den  Anabqgebottidien  mit  70  bis  80*  warmem  Werner  ttber- 
-  gössen,  dann  wird  erwirmte  kapferhaltige  Lange  von  der  SilberfiOlung,  die  mit  Schwefidslnre 
verselEt  ist,  hinzugegeben,  und  es  wird  2  bis  8  Stunden  lang  anigebHigt,  bis  die  ablaufende 
Flllssigkeit  keine  Silberreaction  mehr  zeigt. 

Die  Lauge  gelangt  in  einen  durch  eine  Scheidewand  getheilten  Kasten,  so  dass  in  die 
zweite  Abtheiluog  nur  klare  FlflMigkeit  tritt  Diese  wird  in  treppenförmig  unter  den  Kasten 
•■^tittllle  FUibottidie  gdeitet,  anf  deren  Siebböden  sieh  KupfergrsnaUen  befinden.  Das  hier 
aailgeaebiedene  Silber  wird  ansgesdiaufdt  und  menhanisch  von  den  BUipferrtUcken  äbgestridien 
und  mit  heissem  Wasser  und  verdinnter  Schwefelsäure  ausgewaschen. 

6.  Salpetersäure  als  Lösungsmittel.  Die  Anwendung  der  Salpetersäure  zur  Silber- 
gewinnung bietet  gewisse  Schwierigkeiten  dar.  Wegen  des  hohen  Preises  der  Säure  muss  man 
die  bei  der  Einwiricung  derselben  auf  die  Ene  entwickelten  nitrosen  Dämpfe  in  Salpeter- 
sture  flbmttfifhfen  suchen;  ferner  greift  die  Säure  besonders  in  der  ynkrmt,  alle  gebrinclüichen 
MalcriBGeni  ans  wcidien  die  Langegefitese  beigesteDt  werden  können,  stark  an.  Lsdessen  bat 
sich  die  von  Patera  angegebene  Methode  sor  Gewinnong  von  Silber,  Kobalt  and  Nickd  ans 
Joachimsthaler  Erzen  als  brauchbar  erwiesen. 

Die  zerkleinerten  Erze  wcnlcn  zunächst  geröstet,  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
wärmt, welche  den  grössten  Theü  des  Nickels  und  Kobalts  auflöst.  Der  Rückstand  wird  mit 
verdttnoter  Salpetersäure  unter  Einleiten  von  Wasserdampf  bebandelt,  bb  die  Entwiddnng  rotlwr 
Dimpfe  anf  hört  Man  filllt  ans  der  Lösnm^  weldie  Silber,  Nickd,  Kobalt,  etwas  Iffisen  and 
AlSCBSäurc  enthält,  das  Silber  durch  Kochsalz  aus.  Indem  man  die  Flüssigkeit  stets  in  Be- 
wegung erhält,  damit  das  Chlorsilber  sich  nicht  auf  dem  ungelösten  Rückstand  niederschlage, 
wird  dieselbe  in  KlärgePässe  abgezogen.  Das  Chlorsilber  wird  dann  schliesslich  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Ubergossen  und  durch  hineingebrachtes  Eisen  tu  Silber  reducirt 

Die  Nldcel-  und  Kobaldösang  wird  mit  Etsenchlorid  versetzt  und  mit  Kalkstein  genau 
nentralisirt,  wobei  sieh  basisch  arsensaures  Eisenoqrd  und  Qberschfissiges  Eiaenox/d  ausscheiden. 
Ans  der  Lösung  wird  nach  deren  Concentration  durch  Chlofkalk  das  Kobalt  anagescUeden  nnd 
ans  der  neutralen  Nickellauge  das  Nickel  durch  Aetzkalk  gefällt. 

7.  Schwefelsäureextraction.  Man  wendet  dies  Verfahren  wohl  zur  Entsilberung  silber- 
haltigen Kupfers,  s.  B.  von  Münzen,  an.  Das  unter  Salpeter  umgeschmolxene  (wodurch  fremde 
Metalle,  nassendidi  Blei  oiydirt  werden)  Kupfer  wird  gcannUrt.  Die  Gianalien  werden  in  ehiem 
gnsselseinen  Kessel,  der  von  einem  mit  Absagsrohr  flir  £e  schweflige  Slare  versdienen  Blei- 
hat  bedeckt  ist,  mit  Sdiwefelslnre  von  64**  B.  behandelt  Die  Lösung  wird,  wenn  sie  von  darin 
sospendirtcn  Salzen  braun  erscheint,  noch  mit  Kupfersulfatlösung  versetzt  und  erwärmt,  bis  die 
PlUssigkeit  klar  geworden  ist.  Dann  werden  Kupferbleche  in  dieselbe  gehängt,  auf  welche  das 
gelöste  Silber  sich  metallisch  niederschlägt.    Das  Fallsilber  wird  ausgewaschen  und  geschmolxen. 

Eine  Modifiortion  des  Vcrtahrens,  bei  welcher  an  Sdiwefel^äure  gespart  wird,  besteht  darin, 
daa  Kqpfcr  sn  fl^Hhen  nnd  das  gdriMele  KufUnoyd  m  verdünnter  SdiwefUslnre  anfinddaen. 
Silber  nnd  GoU  bleiben  uqgelöst  snrlkfc,  wenn  man  wttuend  des  Laaens  in  der  Wibnw  einen 
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Kupferblechstreifen  in  die  Flüssigkeit  taucht  Der  Rückstand  wird  zweckmissig  durch  Ab«i«tbeB 
tu  gute  gemacht. 

In  Nagyag  werden  die  tdhnlMlligai  Sfflm^  wid  CMdme,  ivdelit  ttk  vid  KaDotem  gemischt 
sind,  ranidut  zur  Eatfenmng  des  letzteren  mit  Salsslnre  bdumddt  Dtna  wird  der  RBckstand 

mit  cooccntrirter  Schwefelsäure  erhitzt.  Die  Lösung  wird  in  mit  Tcrdflunter  "■lirtiiiu  geUdMe 
Bleikästen  gegossen,  wo  sich  ungelöstes  Gold  und  gefälltes  Chlorsilber  absetzt,  «ttvcnd  Tdlnr 
sich  löst  und  dann  durch  Zink  aus  der  abgeheberten  Flüssigkeit  gefällt  wird. 

Noch  viele  andere  Extractionsverfahren  sind  in  neuerer  Zeit  vorgeschlagen  und  versucht 
worden.  Uebcr  ditte  Vcffidmn,  dmoi  tttSnätt^  Erfolg  noch  nkht  festgestellt  ist,  giebt  bc- 
sonders  die  Patentiittetatar  Anskonft. 

8.  OalTAnitehe  Ftllnng.  Seildan  krifiige  elektromagnetische  Miwthinfii  lei^  er> 
haldier  sind,  hat  man,  wie  fUr  die  Gewinnung  von  Kupfer  (vergl.  Bd.  VI.,  pag.  304  f.),  so  auch 
fllr  die  des  Silbers  elektrolytische  Verfahren  angewendet.  Um  unreines  Blocksilber  lu  verarbeiten, 
hängt  man  dieses  als  positiven  Pol  in  eine  erwärmte  Silbersulfatlösung,  während  die  negative 
Elektrode  aus  reinem  Silberblech  besteht.  Hier  schlägt  sich  das  aus  der  negativen  Elektrode 
gdMe  SiÜMr  nieder,  die  UaieimglKileB  des  RoheObert,  mit  ihnen  da»  GoU,  setien  si^  alt 
Sfthlamm  so  Boden.  Beim  dektroljrtischen  Raffiniren  von  Schwarzkopfer  bildet  dieses  die  poei- 
tfve  Elektrode,  und  der  Elektrolyt  besteht  aus  KupfervitriolUfsang.  WShrend  reine*  Knpfer  zum 
negativen  Kupfer-Pol  wandert,  fsllen  Silber,  Gold  und  Vemnieinigongen  als  Schlaan  in  Boden. 

Darstellung  von  reinem  Silber. 

Das  gefeinte  Silber  ist  noch  nicht  chemisch  rein;  es  enthalt  höchstens  99*7  f 
Silber.  Die  Spuren  von  Fremdstoffen,  welche  ihm  noch  anhaften,  bestehen  haupt- 
sächlich aus  Kupfer,  dann  aus  Platin,  Gold,  Queckstiber,  Eisen  und  Schwefel. 
Die  Mengen  sind  nicht  so  gross,  um  die  Eigenschaften  und  den  Werth  des 
Silbers  erheblich  zu  verändern,  zumal  die  Anwendung  des  Silbers,  hauptsächlich 
für  Münzen  und  Silberwaaren,  in  der  Regel  in  der  Form  einer  SUber-Kupfer- 
L^rung  stattfindet. 

Um  für  besondere  Zwecke  aus  geteintcm  oder  gemünztem  Silber  chemisch 
reines  Silber  darzustellen,  kann  man  in  verschiedener  Weise  verfahren. 

1.  Das  Silber  wird  zunächst  in  reines  Chlorsilber  übergeführt.  Zu  dem 
Zweck  wird  das  Handelsmetall  granulirt  und  dann  in  verdünnter  Salpetersäure 
aufgelöst.  Hierbei  bfld^  sich  neben  l^lbemitrat  nicht  nur  KupfeiuiUa^  sondeni 
auch  <lie  Spuien  Platin  und  Gold,  sowie  Quecknlber  werden  unter  diesen  Um* 
ständen  als  Nitrate  in  Lösung  gebracht,  wahrend  der  Schwefel  au  Schwefelsaure 
ojgrdirt  wird.  Man  verdampft  die  liösung  zur  Trockne  und  erhitzt  das  rOck- 
stSndige  Nitrat  bis  zum  SchmeUen.  Sei  dieser  Temperatur  werden  die  Nitrate 
und  Sulfiite  der  fremden  Metalle  zerstört,  während  Silbemitrat  zum  Theil  in 
Nitrit  übergeht  Beim  Vorhandensein  von  Quecksilber  muss  man  das  Erhitzen 
ziemlich  lange  andauern  lassen.  Durch  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  erhält 
man  eine  Lösung  von  reinem  Silbernitrat  und  -nitrit,  die  man  zur  Krystallisation 
bringt.  Die  Krystalle  werden  wiederum  aufgelöst,  und  die  Lösung  wird  mit 
reiner  Salzsäure  gefällt.  Es  ist  besser  diese  Säure  zur  Fällung  des  Chlorsilbers 
zu  benutzen,  als  Alkalichloride,  welche  selten  völlig  rein  zu  bekommen  sind. 
Stas  schreibt  vor  (55),  die  Säure  nicht  in  die  Silbemitratlösung  zu  giessen,  weil 
sonst  das  ausfallende  CMorsilber  nitratfaaltig  wird,  sondern  die  kalte^  auf  1 : 90 
verdünnte  SlbemitradOsung  in  reme  verdftamte  Salzsäure  au  giessen,  weldie  in 
leichtem  Ueberschuss  vorhanden  ist^  und  dabei  gut  umzurflhren.  Der  mit  kaltem 
Wasser  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird  getrocknet,  gepulvert^  dann  mit 
Kfinigswasser  behandelt  und  wiederum  auq;ewascfaen.  Er  enthalt  dann  keine 
Spur  Eisen  oder  Kupfer. 
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Um  das  Chlorid  zu  Metall  zu  reduciren,  hat  Gay  Lussac  (36)  empfohlen, 
tm  inniges  Gemisch  von  100  Thln.  Chlorsilb«r,  70*4  Thln.  kohlensaurem  Kalk 
und  4'2  Thln.  Russ  zu  bereiten  und  dieses  in  einem  ForceUanti^el  stark  za 
glühen.   Hierbei  tritt  folgende  Reaction  ein: 

2AgCl  4-  2CaC03-f-  3C  =  SAg-H  CaClj.CaO  -i-  5C0. 

Nach  dem  Entweichen  des  Kohlenoxyds,  welches  nicht  stürmisch  eintreten 
darf,  und  nach  dem  Erkalten  der  Masse  schmilzt  man  das  Silber  unter  dem 
Calciumoxychlorid  zu  einem  Regulus  zusammen,  der  sich  von  Schlacke  leicht 
loslöten  Ulast,  und  der  sweckmaaaig  noch  dnmal  nmgeschmolxen  wiid.  Das 
Metalt  kann  etwas  ans  dem  Kalkcarbonat  stammendet  Eisen,  ferner  Kohlenstoft 
and  anch  SiUdam  und  Alominium,  aus  dem  Tiegel  herrOhiend,  enthalten.  Durch 
Umscbmelzen  nnd  Granoltren  soll  es  von  diesen  Verunreinigungen  befreit  werden 
können. 

Stas  und  Mahtgnac  haben  statt  des  Calciumcarbonats  und  der  Kohle  Natrium- 
oder  Kaliumcarbonat,  gemischt  mit  etwas  Salpeter,  angewendet  Das  noch  feuchte 
Chlorsilber  wird  mit  der  Hälfte  seines  Trockengewichtes  an  reinem  Natriumcar- 
bonat  gemischt,  und  die  Masse  wird  in  einer  Porcellanschale  getrocknet  und  mit 
^  ihres  Gewichtes  an  Salpeter  verrieben.  Inzwischen  hat  man  einen  Porcellan- 
tiegel  derart  in  einen  hessischen  Tiegel  gesetzt,  dass  man  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  mit  trockenem  Sand  ausfüllt,  der  mit  einer  Schicht  Borax  be- 
deckt wird.  Der  geschmolzene  Borax  verhindert  später  das  Umherstreuen  des 
Sandes.  Nachdem  der  Tiegel  auf  Rothglutb  erhitst  worden  ist^  wurft  man  das 
erwähnte  Gemisch  in  klemen  Antheilen  in  denselben.  Es  tritt  eine  lebhafte 
Reaction  ein,  nach  deren  Vollrag  man  mit  dem  Eintragen  des  Gemisches  fort- 
flhrt  Die  in  ruhigem  Fluss  befindliche  Masse  wird  dann  mit  einem  Pfeifenstiel 
umgerfihrt,  etwas  erkalten  gelassen  und  in  Wasser  oder  eme  Hionform  aus- 
gegossen. Nach  aufeinanderfolgenden  Waschungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  mit  Wasser  hat  man  das  Silber  in  reinem  Zustande.   Die  Hauptreaction  ist: 

2AgCl  -H  Na2CO,  =  2Ag-H  2NaCl  -i-  CO|-hO; 
der  Salpeter  bewirkt  die  Oxydation  der  fremden  Metalle. 

Nach  einem  von  Mohr  (37)  angegebenen  Verfahren  mischt  man  das  Chlor- 
silber mit  ^  Colophonium  und  glüht  das  Gemisch  im  Tiegel.  Nach  Vollendung 
der  Reaction  setzt  man  Borax  zu  und  erhitzt  zum  Schmelzen.  Das  Metall  ent- 
hllt  etwas  Kohlenstoff,  was  aber  nfoht  schade^  wenn  man  es  rar  Darstellung 
von  Silbernitnt  benutsen  will. 

Leicht  ausführbar  ist  die  von  fiBBZBUUS^  Mohr  (38)  n.  A.  empfohlene  Re* 
dndion  des  Chlorsübers  anf  nassem  Wege.  Bfan  fibergiesst  das  Chlorsilber  mit 
veidfinnter  ScbwefetoMure  und  bringt  ein  Stück  reinen  destillirten  Zmks  damit  in 
Berührung.  Das  so  reducirte  graue  Silber  ist  allerdings  ainkhaltig.  Um  es  zu 
reinigen,  behandelt  man  dasselbe  mit  Schwefelsäure,  welche  das  Zink  auflöst. 
Das  Metall  pul  ver  wird  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  erforderlichen- 
falls geschmolzen.  Oft  genügt  die  einmalige  Behandlung  nicht,  um  die  Fremd- 
metalle vollständig  zu  entfernen.  Man  wiederholt  dann  das  Verfahren,  Lösen  in 
Salpetersäure,  Fällen  des  Silbers  als  Chlorsilber  und  Reduction  des  letzteren  mit 
Zink  und  Säure,  ein  zweites  Mal. 

Lev3L  (39)  hat  vorgeschlagen,  das  noch  feuchte  ChlorsQber  mit  concentrirter 
AeCtnationKisung  zu  erfaitsen,  wobei  Chlomatrium  und  Silberosjrd  entsteht. 
Letaleres  wird  durch  Zosats  von  Traubenzucker  ra  der  LOsung  leicht  redudrt 
BöTTOiR  (40)  redudrte  das  Chloisilber  durch  Eihitsen  mit  einer  liOsong  von 
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1  Thl.  Natriumcarbonat  und  1  Thl.  Stärkezucker  in  3  Thln.  Wasser.  Brukker 
(41)  empfahl,  die  ammoniakalische  I^sung  von  Chlorsilber  in  eine  siedende 
wässrige  Lösung  von  Stärkezucker  und  Natriumcarbonat  langsam  etnfliessen  zu 
lassen. 

2.  Bei  Gelegenheit  seiner  denkwürdigen  Atomgewich tshestimmungen  hat  Stas 
noch  einige  andere  Methoden  zur  Darstellung  reinen  Silbers  angegeben,  bei 
welchen  der  Weg  über  Chlorsilber  nicht  erforderlich  ist. 

Ein  Verfahren  besteht  darin,  eine  concentrirle  ammoniakalische  Lösung  von 
Silbemitrat  nach  Hinzufllgnng  von  Kalilauge  bis  zur  Abscheidung  von  Knallsilber 
mit  Milchzucker  zu  versetzen.  Nach  kurzer  Zeit  bildet  sich  in  der  Kälte  ein 
violetter  Niederschlag,  der  sich  alsbald  in  spiegelndes  metallisches  Silber  um- 
wandelt, wenn  die  Lösung  nicht  mehr  10 f  Silbernitrat  enthält.  Bei  grösserem 
Gehalt  bleibt  der  violette  Niederschlag,  welcher  gewaschen  und  petrocknet  wird. 
Es  ist  dies  Silber  in  einem  eigenthüuilichen  Zustand.  Beim  Erhitzen  auf  300 
bis  350°  wird  es  unter  GlUherscheinung  in  Silber  von  dem  gewöhnlichen  Aus- 
sehen  verwandelt 

Um  aus  Münzen,  überhaupt  aus  Kupferlegirungen,  reines  Silber  zu  erhalten, 
löst  man  nach  Stas  das  Metall  in  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft  die  Lösung 
zur  Trockne  und  erhitzt  den  Rückstand  bis  zum  Schmelzen  des  SilbemitratSf 
wobei  etwa  vorhandenes  Platinnitrat  zerstört  wird  Nach  dem  Erkalten  Utat  man 
die  Masse  in  Ammontakwasser,  filtrirt  und  verdflnnt  die  blaue  Lösung  mit  Wasser, 
bis  sie  etwa  ^  ihres  Gewichtes  an  Silber  endiXlt  Man  setzt  dann  schweflig- 
saures  Ammoniak  zu  und  iMsst  das  Gemisch  48  Stunden  lang  in  einem  ver- 
schlossenen Geftsse  stehen.  Ein  Theil  des  Silben  scheidet  sidi  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  weissen  glänzenden  KrystaUen  metallisch  aus.  Durch  Erhitzen 
auf  60  bis  70**  wird  das  Silber  vollständig  ausgefällt.  Die  blaue  Lösung  wird  dabei 
farblos,  indem  das  Cuprisalz  in  Cuprosalz  übergeht.  Nur  wenn  Nickel  oder 
Kobalt  zugegen  ist,  bleibt  die  Lösung  grünlich  oder  rosa  gefärbt.  Das  Silber 
wird  sorgfaltig  ausgewaschen  und  unter  einer  Schicht  von  Borax  und  Salpeter 
geschmolzen.  Man  giesst  in  eine  2^inform,  die  mit  Kaolin  ausgekleidet  ist.  Der 
Silberzain  wird  mit  Kalilauge  behandelt,  um  anhaftenden  Kaolin  zu  entfernen. 
Das  Metall  wird  dann  zu  Blech  ausgewalzt  und  dieses  in  dOnne  Stocke  zer- 
schnitten. Eisen,  welches  hierbei  auf  das  Silber  gerathen  sein  kann,  wird  durch 
Waschen  mit  Salzsäure  entfernt  Schliesslich  wird  das  Metall  mit  Wasser  ge- 
waschen und  getrocknet 

Wicke  (49)  empfiehlt,  die  kupterhaltige  Silbemitratlösung  durch  Natriumcar- 
bonat zu  flUlen  und  den  Niederschlag  durch  Erhitzen  mit  Traubenzuckerlösung 
zu  Slber  und  Kupferoxydul  zu  redudren,  welch  letzteres  durch  warme  Ammooium- 
carbonatlösung  ausgewaschen  wird. 

Nach  Stas  (43)  kann  man  aus  einer  im  Ueberschuss  angewandten  Lösung 
von  SUbemitrst  in  100  Thln.  Wasser  durch  fein  vertheilten  Phosphor  bm  Ungerer 
Einwirkung  in  der  KUte  Silber  ausscheiden,  welches  dtirdi  Digestion  mit  Ammoniak- 
wasser und  Schmelzen  mit  Borax  und  Salpeter  völlig  rein  zu  erhalten  ist 

Durch  FlUnng  des  Silbers  aus  der  Nitratlösang  mit  Hülfe  von  Kupfer, 
Aluminium  oder  Ferroacetatlösung  (Eisenvitriol  und  essigsaures  Natrium,  Kbswbr) 
erhält  man  kein  ganz  reines  MetaU. 
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Eigenschaften  des  Silbers. 

1.  Physikalische  Eigenschaften. 

Das  Silber  krystallisirt  im  tesseralen  System  und  zeigt  gewöhnlich  die 
Fonnen  des  Würfels,  Oktaeders  und  Rhombendodekaeders.  Meistens  sind  die 
Krystalle  des  natürlich  vorkommenden  Silbers  sehr  verzerrt. 

Künstlich  erhält  man  Silberkrystalie  auf  elektrolytischem  Wege,  und  zwar  in 
Fofm  sehr  kleiner  leguIttrerOktalkler;  durch  lugsames  Erkalten  des  gesdunolsenen 
Metalls  bilden  sich  grossere,  aber  undendtche  Krystalle. 

Beim  Brach  yoa  Silberbarren  and  sehr  alten  SUbeigegenständen  hat  man 
KiyttalUichen  wahrnehmen  können« 

Reines  Silber  zeigt  eine  weisse  und  sehr  glänzende  Oberfläche.  In  fein 
vertheiltem  Zustande,  wie  man  es  z.  B.  durch  Reduction  des  Chlorids  mittelst 
Zinks  erhält,  ist  es  ein  hellgraues  Pulver,  das  aber  anter  dem  GUUtstahl  weiss 
nnd  glänzend  wird. 

Silber,  welches  in  sehr  dünner  Schicht  auf  Glas  abgelagert  ist,  lässt  das 
Licht  mit  blauer  Farbe  durclischeinen. 

Das  Volum  gewicht  des  gegossenen  Silbers  ist  von  Karsten  zu  10  4282,  von  Bris- 
SOM  zu  10-474,  von  Fahr£NH£it  zu  10-481,  von  G.  Rose  zu  10-524  bis  10  528  bei 
17'4^  (bezogen  anf  Wasser  von  deiselben  Temperatur),  von  Matthibssen  zu 
10*468  bei  13*S^  bestimmt  worden;  fttr  geschmiedetes  giebt  Bhsboh  10*510, 
MosscHiNBSOK  10*50^  für  gepiesstes  G.  Rost  10*5d4  bis  10'Ö67  bei  14^  an;  das 
Vol.-Gew.  des  destüliiten  ist  nach  CausTOMAKoe  10*575,  das  des  mit  Eisenvitriol 
aus  der  salpetersanien  Lösung  geflllten  nach  G.  Rosb  10'66  bis  10'6S,  das  des 
elektrolytisch  gefällten  10*53. 

Die  Härte  des  Silbers  liegt  zwischen  derjenigen  des  Goldes  und  des  Kupfers, 
nach  der  Mons'schen  Scala  bei  2-5  bis  3.  Um  die  Härte  zu  erhöhen,  wird  das 
Silber,  welches  zu  Münzen  u.  s.  w.  verarbeitet  werden  soll,  mit  Kupfer  legirt.  Auch 
Zusätze  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel  erhöhen  die  Härte  des  Silbers  bedeutend. 

In  Bezug  auf  Hämmerbarkeit  und  Dehnbarkeit  steht  das  Silber  nur 
dem  Golde  nach.  Mit  0  8  Grm.  (1  Gran)  hat  man  einen  gegen  130  Meter  langen 
Draht  herstellen  können.  Silberfolie  lässt  sich  bis  zu  einer  Dicke  von  0  003  MilUm. 
aushimmem. 

Die  absolute  Festigkeit  pro  Qcm«  betrügt  fttr  gegossenes  Silber  3880  Kgrm., 
dir  hartgesogenen  Draht  3155  bis  4185,  fttr  gelobten  Draht  1800—1950  Kgrm. 
Bei  Veisocben  von  Baudumont  (44)  zerriss  em  Silberdrsht  von  0*89885  Millim. 

Durchmesser  bei  16°  unter  folgenden  Belastungen :  3528  Grm.  bei  0^  3898  Grm. 
bei  100 ^  2314  Grm.  bei  200°.  Wertheim  (45)  giebt  für  hartgezogenen  Draht 
von  1  Quadratmillim.  Durchschnitt  29600  Grm.,  für  geglühten  Draht  16400  Grm. 
zwischen  15  und  20°  an.  Die  Festigkeit  ist  grösser  als  die  des  Kupfers,  geringer 
als  die  des  Palladiums. 

Die  specifische  Wärme  des  Silbers  ist  nach  Dulong  und  Petit  (46) 
0*0557  zwischen  0  und  100°;  Regnault  giebt  fUr  dasselbe  Temperaturintervall 
WtölOl  an,  BuNSEN  (47)  00559. 

Der  lineare  Ansdehnungscoiifficient  betrflgt  etmi  0*00008  fttr  1^  swischen 
0  ond  100**.  Lavobkr  und  Laplacb  fanden  0*0000190974;  Matthusskn  (48) 
giebt  0*00001948,  Fkaau  (49)  0*00001931  fttr  40%  0<)0001986  fttr  50**  an.  Nach 
RoeiRTS  (50)  ist  der  mittlere  lineare  AusdehnungscoCfficient  zwischen  0^  und  der 
Schmelztemperatur  des  Silbers  (etwa  1000^  0*00008731,  der  Co«fficient  der  cnbi- 
sehen  Auadehnonig  0*00011164. 
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Der  Schmelzpunkt  des  Silbers  liegt  etwa  bei  lOOO**.  Genau  sind  so  hohe 
Temperaturgrade  nicht  zu  bestimmen.    Prinsep  giebt  999 an,  Daniell  1024* 
PouiLLET  1000°,  Wilson  1032**,  Becquerel  960 ^  Riemsdijk  1040**,  VlOLLS  9d4** 
(calorimetrisch),  Ledebur  (51)  960°  (calorimetrisch). 

Ganz  reines  Silber  kann  längere  Zeit  hindurch  erheblich  über  seine  Schmelz- 
temperatur  erhitzt  werden,  ohne  an  Gewicht  abzunehmen.  Wenn  et  aber  mit 
leichter  Hflcbtigen  Metallen,  wie  Biet,  Zmn,  Quecksilber,  gemitcht  iit^  wo  werden 
mit  den  Dämpfen  dieser  auch  Silberdampfe  fortgerissen.  Dies  erklirt  die  Sobli- 
mation  von  Silber  in  Oefen,  in  welchen  SUbeibarren  vor  der  Raffination  ge- 
schmolzen werden. 

Vor  dem  Knallgasgeblflse  geräth  Silber  wie  Quecksilber  ins  Sieden  und  ver- 
schwindet unter  Bildung  von  Oxyddämpfen,  die  auf  kalten  Gegenständen  einen 
röthlich  gelben  Anflug  bilden.  Stas  bat  unter  Anwendung  der  Leuchtgas-Sauer- 
stoff-Flamme in  einem  DEViu.E'schen  Kalkofen  50  Grm.  reines  Silber  im  Ver- 
lauf von  15  Minuten  destilliren  können.  Christomanüs  (52)  hat  den  Versuch  in 
einem  ähnlichen  Apparat  aus  K.ilk  wiederholt  und  das  Vol. -Gew.  des  destillirten 
Silbers  zu  10  575  bestimmt.  Wenn  man  eine  Silber-Kupferlegirung  der  Destilla- 
tion unterwirft,  so  ist  das  überdestiUirende  Silber  kupferhaltig,  und  das  znrQdc- 
bleibende  Kupfer  enthalt  Silber. 

PnsoM  (53)  hat  die  Scbmelzwlrme  des  Tnibtübeis  zu  Sl*07  Cal.  für 
1  Kgrm.»  also  2*275  CaL  für  das  Gramm-Atomgewicht  (108  Grm.)  gefanden; 
PioHCBON  (54)  giebt  21*72  bezw.  2*67  Cal.  an. 

Das  Silber  ist  ein  guter  Leiter  für  Wirme  und  Elektricität.  Die  Warme- 
leilungsfähigkeit  verhält  sich  zu  der  des  Kupfers  wie  100  :  73-6  [Wiedemann  und 
Franz  (55)].  Nach  H.  F.  Weber  (^6)  geht  durch  eine  1  Millim.  dicke  Platte,  deren 
beide  Seiten  um  1  °  verschiedene  Temperatur  haben,  in  der  Sekunde  pro  Cbmillim. 
0"1096  Cal.  Die  elektrische  Leitungsfähigkeit,  bezogen  auf  Quecksilber  von  0°  = 
1,  ist  von  W.  Siemens  (57)  für  hartes  Silber  zu  57  226,  für  weiches  zu  63  845, 
von  Benoit  (58)  zu  02- 12,  von  H.  F.  Weber  (56)  zu  62*91  (umgerechnet  aus  der 
absoluten  Leitungsfähigkeit)  bestimmt  worden. 

Silber  reflectirt  Licht  und  Wärme  sehr  stark,  und  sein  Absorptionsvermögen 
ist  sehr  gering.  Daher  schmilst  Silber  nur  dann  leicht^  wenn  auch  seine  Um- 
gebung stark  erhitst  ist  Im  Focus  eines  Brennq>i^els  schmilst  Hatin  frlUier  als 
poHrtes  Silber,  ob^eich  der  Schmelq>imkt  des  Platins  der  bei  weitem  hflhere  ist 
Deshalb  auch  halten  silberne  Geftsse  die  Wärme  darin  enthaltener  FlOssig^eiten 
surOck. 

Das  Silber  zeigt  einen  charakteristisch«!  hellen  Klang. 

2.  Chemische  Eigenschaften. 

Das  Silber  gehört  neben  Gold,  Platin,  Iridium  zu  den  »edlene  Metallen, 
welche  durch  Erhitzen  an  trockner  Luft  sich  nicht  oxydiren,  und  deren  Oxyde 
schon  durch  alleinige  Einwirkung  der  Wärme  reducirt  werden.  Indessen  entsteht 
Silberoxyd,  wenn  man  nach  Vauqleun  Silber  auf  eine  glühende  Kohle  legt  und 
einen  Strom  Sauerstoffgas  darauf  leitet,  oder  wenn  man  nach  Deville  und  Debray 
SQber  im  KnallgasgebMse  erhitit 

RoswAO  hat  die  Oigrdationsfiaiigkeit  des  Silben  vom  metalluigiscben  Stand- 
punkte aus  nntenucht  und  gefunden,  dass  Silber,  bis  gegen  1000%  also  etwas 
ttber  semem  Scbmeixpunkt  erhitst,  sich  selbst  in  reinem  Saueisto%BS  nidit  oEf' 
dirt,  dass  bei  beträchtlich  höherer  Temperatur  Silber  sich  verflüchtigt  und  dessen 
Dilmpfe  an  der  Luft  sich  oqrdiren»  dass  Silber  in  Gegenwart  leichter  fluchtiger 
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Ifetalle  tber  schoii  unter  1000%  ja  lelbtt  unter  sebem  Schmdspankt  in  ge- 
Tinger  Menge  mit  veiHflchtigt  wird. 

Gesdimokenes  Silber  sdgt  ein  auflhUendes  Verhalten  gegen  Sauerstoff,  inso* 
fem  als  es,  weit  unterhalb  der  Osgrdationstemperatttr»  solchen  su  absorbiren  ver- 
mag. Schon  längst  wurde  beim  Abtreibprocess  die  Beobachtung  gemacht,  dass 
das  entbleite  geschmoUene  Metall  beim  Erkalten  während  des  Festwerdens  ein 
Aufsprudeln  infolge  einer  Gasentwicklung  zeigt.  Die  auf  der  Oberfläche  schon 
gebildete  feste  Kruste  wird  durchbrochen  und  oft  zum  Theil  fortgeschleudert. 
Wohl  infolge  der  dadurch  entstehenden  Unebenheiten  nennt  Suetonius  das  reine 
Silber  argentum  pustulatum.  Im  Jahre  1819  lenkte  der  Londoner  Münzbeamte 
Sam.  Lucas  (59)  die  Aufmerksamkeit  auf  diese  Erscheinung,  die  man  als 
Spratsen  (franz.  rochage)  beseichnet,  und  schrieb  sie  der  Entwicklung  von  ab- 
•orbirter  Luft  oder  Sauerstofllgas  au.  Auch  Gay  Lvssac  (60)  untersuchte  das  Phä- 
nomen und  vergeh  dasselbe  mit  der  Absorption  von  Pboq>bor  durch  Silber. 
Er  stellte  lest^  dass  nur  reines,  von  Kupfer,  Blei  nnd  Gold  freies  Silber  Saner- 
ftoff  SU  absorbiren  vermag,  nnd  dass  es  beim  Erkalten  sein  SS  ftches  Volumen 
an  Gas  entvickelt 

Die  Erscheinung  findet  nicht  allein  mit  Sflber  und  Sauerstoff  bes«.  Phosphor 
statt;  auch  geschmolzene  Bleiglätte  absorbirt  Sauerstoff  und  spratzt  beim  Fest- 
werden. Ferner  soll  schweflige  Säure  von  Silber  absorbirt  werden.  Dumas  (6x) 
hat  beobachtet,  dass  glühendes  Aluminium  und  ebenso  Magnesium  etwas  mehr 
als  ihr  Volumen  Wasserstoff  entwickeln.  Die  Aufnahme  von  Wasserstoff  durch 
Palladium,  sowie  Natrium  gehört  nicht  hierher,  da  in  diesen  Fällen  eine  wirkliche 
Verbindung  gebildet  wird. 

Nach  Levol  verhindert  eine  kleine  Menge  Gold  nicht  das  Spratzen  des 
Silbers,  sondern  es  muss  die  Legirung  mindestens  zur  Hälfte  aus  Gold  bestehf^n, 
während  schon  wenige  Tausendstel  Kupfer  dem  Silber  diese  Eigenschaft  nehmen. 

Es  ist  wichtig  zu  wissen,  ob  das  Silber  im  Moment  des  Festwerdens  die  Ge- 
sammtheit  des  absorbirten  Sauerstoffs  entlässt  oder  nicht,  denn  ein  Gehalt  an  Sauer« 
Stoff  würde  einen  Einfluss  auf  die  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Silbers  aus- 
üben; dieses  ist  aber  fOr  viele  andere  Atomgewichtsbestimmungen  von  fimda* 
mentaler  Bedeutung.  Dumas  (63)  hat  diese  Frage  in  der  letsten  von  ihm  her- 
rührenden Arbeit  untersucht.  Vollkommen  gereinigtes  Silber  wurde  in  einem 
Poroellanballon,  der  mittelst  euier  Queckalberhifipumpe  luftleer  gemacht  wurde, 
auf  400  bis  500^  erhitzt,  wobei  eine  Gasentwicklung  eintrat.  Beim  darauf  folgenden 
Erhitzen  des  Silbers  bis  zum  Schmelzen  (1000^)  wurde  kein  Gas  mehr  entwickelt 
Das  Gas  war  reiner  Sauerstoff;  sein  Volumen  betrug  57  Cbcm.  bei  0"  und 
760  Millim.  Barometerstand  für  1  Kgrm.  Silber;  also  auf  3  Vol.  Silber  kommen 
etwa  2  Vol.  Sauerstoff. 

Die  Menge  des  absorbirten  Gases  wird  vergrössert,  wenn  man  das  schmelzende 
Silber  einer  sehr  oxydirenden  Atmosphäre  aussetzt,  indem  man  z.  B.  Salpeter 
auf  seine  Oberfläche  wirft.  Unter  diesen  Umständen  wurde  bis  174  Cbcm.  aus 
1  Kgrm.  oder  etwa  2  Vol.  aus  1  Vol.  Silber  erhalten. 

Es  geht  aus  Dumas'  Versuchen  herv'or,  dass  das  schmelzende  Silber  etwa  sein 
24  faches  Vol.  Sauerstofl  absorbirt,  dass  davon  22  Vol.  beim  Festwerden  ent- 
weichen, dass  das  festgewordene  Metall  im  luftleeren  Raum  in  der  Kälte  kein 
Gas  ausgiebt,  dass  es  aber  bei  400  bis  COO''  noch  langsam  1  bis  2  Vol.  verliert,  und 
dass  bei  Kirscbrothgluth  die  Gasentwicklung  aufhört 
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Nach  Brauner  (64)  ist  indessen  die  von  geschmolzenem  Silber  occludirte 
Menge  Sauentoff  ausserordentlich  gering;  sie  beträgt  nnr  (H)005}. 

Man  sieht  aas  dem  Vorheigehenden,  dass  das  Slber,  dessen  Oxyd  bei  ver- 
hiltnissmässig  niedriger  Temperatur  in  Metall  und  Sauerstoff  serßlllt,  und  wdches 
beim  Schmelsen  Sauerstofi  absorUi^  ohne  anscheinend  damit  ein  Oi^d  »1  bilden, 
bei  Temperaturen  Aber  1(K)0**  wieder  Affinität  sum  Sauerstoff  zeigt  und 
bildet. 

In  Weissglühhitze  vermag  das  Silber  Wasserdampf  zu  zerlegen;  es  erlangt 
dabei  durch  Aufnahme  des  Sauerstoffs  die  Fähigkeit  zu  spratzen.  Indessen  ist 
das  Wasser  nach  St.  Claire  Deville  unter  diesen  Umständen  bereits  theilwetse 
dissociirt,  so  dass  das  Silber  also  freien  Sauerstoff  absorbiren  würde. 

Während  Sauerstofi  selbst  bei  hohen  Temperaturen  Silber  nicht  oxydirt,  ge- 
schieht dies  leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  feuchtes  selbst 
sehr  verdQnntes  Ozon,  indem  dabei  ein  schwanes  Slbersuperoxyd  sidi  bildet 
Auch  Wasseistoflsuperoxyd  wirkt  oigrdirend  auf  fein  vertheiltes  Silber. 

Silber  in  fein  vertheiltem  Zustande  wird  nach  BBRTHm  beim  Erliitien  mit 
Brannstein,  Mennige  Kupferoig^  Kupfemitrat  und  -sulfiit,  Bleinitrat  und  'Snlfid 
oijdirt 

Es  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel,  Selen,  Fbosphoc 

und  Arsen,  dagegen  nicht  mit  Stickstoff  und  WasserstofT. 

Aetzalkali  und  Alkalicarbonat  wirken  nicht  auf  Silber  ein.  Deshalb  schmilzt 
man  zweckmässig  Alkalihydrat  in  silbernen  Gefässen. 

Wenn  man  fein  vertheiltes  Silber  mit  reiner  Salzsäure  behandelt,  besonders 
in  der  Wärme,  so  tritt  in  geringem  Maasse  Wasserstoftentwicklung  und  Bildung 
von  Chlorsilber  ein.    Stärker  ist  die  Einwirkung  von  Königswasser. 

Concentrirte  Bromwasserstoff«  und  Jodwasserstofl^ure  greifen  bdm  Erwärmen 
das  Silber  unter  merklicher  Wasserstoffentwicklung  an.  Beim  Verdünnen  der 
Lösung  wird  das  in  der  Säure  gelöste  Silberhaloid  au^eschieden.  Fluorwasser- 
stoffsäure ist  ohne  EinwirkuQg  aul  Silber. 

In  mässig  verdflnnter  Salpetersäure  löst  sich  das  Silber. in  der  Kälte  ohne 
Aufbrausen,  indem  sich  die  Flüssigkeit  infolge  der  Bildung  von  salpetriger  Säure 
blau  filrbt;  bei  erhöhter  Temperatur  entwickelt  sich  massenhaft  Stickoxydgas. 
Wenn  eine  Silber-Goldlegirung  auf  1  Thl.  Silber  mehr  als  2^  Thle,  Gold  enthält, 
so  lässt  sich  das  Silber  nicht  vollständig  durch  Salpetersäure  auslösen,  wohl  aber 
durch  heisse  concentrirte  Schwefelsäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Alkalibisulfat 
und  Behandeln  der  Schmelze  mit  Wasser.  Kochende  concentrirte  Schwefelsäure, 
nicht  verdünnte,  löst  das  Silber  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure.  Werua 
man  d»  Sdiwefelsäure  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxjrd  versetzt,  so  wirkt  sie  schon  in  der  Kälte  lösend.  Auch  FerrisuUat- 
lösnng  für  sich  löst  Silber  in  der  Wärme;  beim  Erkalten  zersetzt  sich  aber  das 
entstandene  Silbersulfist,  indem  Ferrisulfat  wieder  regenerirt  und  Silber  als  fdnes 
kiystallinisches  Pulver  abgeschieden  wird. 

Wässrige  Chromsäure  giebt  auf  blankem  Silber  augenblicklich  einen  Ueber- 
zug  von  purpurrothem  Silberchromat,  welche  Reaction  RtniGB  zur  Unterscheidung 
echter  von  unechter  Versilberung  empfohlen  hat. 

Sch  WC  fei  Wassens  toflf  in  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  schwärzt  Silber  sofort 
unter  Bildung  von  Schwefelsilber.  Diese  empfindliche  Reaction  ist  die  Ursache 
des  Anlaufens  von  Silberwaaren  an  der  Luft.  Ebenso  wirken  Lösungen  von 
Alkalisulfiden.    Die  so  geschwärzten  Gegenstände    erhalten  ihren  Silberglans 
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wieder,  wenn  man  sie  mit  Aetzkalilauge  oder  einer  Lösung  von  Kaliumperman- 
ganat behandelt. 

Schmelzendes  Kochsalz  greift  das  Silber  an,  indem  unter  Entweichen  von 
Natriumdampf  etww  Chlofsflber  entsteht,  welches  sich  mit*  Chlornatriuin  ver- 
einigt; beim  Bebandeln  der  Masse  mit  Wasser  acbeidet  sich  das  Chlorsilber  aus, 
ohne  dass  die  Lösung  alkalisch  reagyrt  Kochsalzlösung,  und  ebenso  Chlorkalium- 
und  Salmiaklösung,  löst  etwas  Silber  als  Chlorid  auf,  indem  die  Lösung  dabei 
alkalische  Reaction  annimmt 

Alle  leichter  oxydabeln  Metalle  schlagen  das  Silber  aus  seinen  Lösungen 
nieder;  Eisenvitriol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Ferrisulfat. 

Die  flir  einige  Silberverbindungen  beobachteten  und  berechneten  Bildungs- 
wirme n  sind  in  folgender  Tabelle  au^efübrt. 


Namen 

Componenten 

WBnDetOnang 

Beobachter 

2Ag-f-  O 

-f-   5-9  Cai. 

Thomum 

Ag4-Cl 

+  29-4  ., 

ff 

Sflbeibroinid  (Br  flüssig)  .    .  . 

Ag  +  Br 

-H  22-7  ,. 

II 

„           UMfph    •    •    >  > 

Ag  +  Br 

BwtmiLoy 

Ag  +  J 

H-  18*8  Cd. 

.  TBOmUK 

if 

+  19-7  „ 

Bexthelot 

HF-I- AgHO 

+    7-3  „ 

GÜNT7. 

2Ag4-S 

-+-   3-3  .. 

Berthelot 

Silberselenid,  kzystallinUch  .  . 

2Ag  +  Se 

+   6-2  .. 

II 

1,           UttOlph  >    •    >  • 

+  8-4  H 

»• 

Ag,0-|-SOg 

+  86  „ 

•• 

tAg-t-20  +  SO, 

+  96-8  „ 

M 

2Ag-4-S-|-40 

+  167-3  « 

Thomsen 

2AgO-f-N,Oj 

4-  38-4  „ 

BeRTH£U>T 

Ag  +  N-*-30 

-H  28-7  .. 

M 

SAg4-C-f-30 

+m'9  „ 

Das  Linienspectrum  des  Silbers  wird  erhalten,  wenn  kräftige  Indndions- 
funken  zwischen  den  metallischen  Elektroden  überspringen.  Dies  Emissions- 
spectrum  ist  gemessen  worden  von  KntCBHOir,  Huggdis,  THALtor,  Mascakt. 

LocKYER.  Es  zeigt  Linien  im  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau  und  Violett.  Die  leb- 
haftesten Linien  sind  die  von  der  Wellenlänge  5464  im  Gelb  und  die  von 
der  Wellenlänge  o209  ftfi  im  Grün.  Lecoq  de  Boisbaudran  hat  Inductions- 
funken  von  einer  Lösung  von  Silbernitrat  überspringen  lassen  und  neben  Banden 
der  Verbindung  einige  MetalUinien  erhalten.  Nach  Lockyfr  und  Roberts  zeichen 
Silberdämpfe  bei  niedrigster  Temperatur  ein  Absorptionsspectrum  mit  continuir- 
licher  Absorption  im  Blau  und  Grün;  bei  höherer  Temperatur  erschien  ein 
Streifiges  Absorptionsspectruro. 

Das  Atomgewicht  des  Silbers  wurde  von  Bbrzbuus,  Tuninn,  lAasioirAC, 
MiLLOH,  liAuimrt»  Pblouzi,  Dumas  und  besonders  genau  von  Stas  (33)  bestimmt 
Letserer  fuid  durch  Verbrennen  von  Silber  im  Chlorstrom  107  <  679  —  auf  Wasser- 
stoff belogen  — ,  durch  Fällen  von  Silberidsong  mittelst  gasförmigen  Chlor- 
wasserstoffs 107-666,  durch  Fällen  von  SilberlOsung  mit  wässriger  Salzsäure 
107*663,  durch  Fällen  von  Silberlösung  mittelst  Chlorammoniums  107  -683,  durch 
Reduction  von  Silbemitrat  mittelst  schwefliger  Säure  107-6725,  durch  Keduction 
des  Bromats  in  gleicher  Weise  107*647,  durch  Reduction  des  Jodats  mit  schwefliger 
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Säure  und  Erhitzen  107 '670,  durch  Synthese  des  Bromsilbers  107  •648,  durch 
Synthese  des  Jodsilbers  107*656.  Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist,  auf  Sauerstoff 
besogoii  =  6*7456,  auf  Wasserstoff  bezogen,  a  107*66.  Bei  nidit  ganz  genauen 
Rechnungen  rundet  man  die  letztere  Zahl  auf  108  ab.  In  seinen  Verbinduqgen 
ist  das  Silber  meistens  einwerthig;  in  dnigen  Verbindungen  indessen,  wie  im 
Sflberoigrdul  und  im  SflberchlorOr,  ist  es  anscheinend  mehrweräiig.  Wenn  man 
das  Silber  als  zweiwertiiiges  Metall  annimmt,  so  würden  seine  Verbindungen  wie  die 
Cupro-  und  Mercuroverbindungen  constituirt  sein.  Die  Dampfiüchte  einer  flüch- 
tigen Silberverbindung  ist  noch  nicht  bestimmt  worden. 

Allotropische  Formen  des  Silbers. 

Carey  Lea  {65)  hat  beobachtet,  dass  das  Silber  in  eigenthümlichen  isomeren 
Zuständen  auftreten  kann.  Wenn  verdünnte  Lösungen  von  citronsaurem  Eisen- 
oxydul und  einem  Silbersalz  gemischt  werden,  so  entstehen  tiefrothe  Flüssigkeiten. 
Bei  grosserer  Conoentration  ist  die  Lösung  fiuit  schwaia,  und  es  bildet  sich  ein 
violettblauer  Niedencblag,  welcher  zu  einer  metallisch  glänzenden  blaugrttnen 
Masse  eintrocknet  Der  Niederschlag  wird  von  reinem  Wasser  mit  tief  rother 
Farbe  gelöst  Er  besteht  aus  reinem  Silber  (Form  A),  nur  Spuren  von  Eisen 
und  Citronensäure  enthaltend.  Beim  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  geht  diese 
Modification  in  gewöhnliches  weisses  Silber  über.  Wenn  man  das  Waschwasser 
von  dem  Niederschlag  A  in  eine  Lösung  von  Magnesiumsulfat  einfliessen  lässt^ 
so  erhält  man  einen  dunkelrothbraunen  Niederschlag  (Form  B),  welcher  durch 
Waschen  noch  dunkler  wird.  Derselbe  ist  ebenfalls  reines  Silber  und  gleicht  in 
trocknem  Zustande  dem  Körper  A.  Durch  Einwirkung  verschiedener  Salzlösungen 
wird  der  Körper  B  löslich.  So  löst  sich  derselbe  in  Natriumborat  mit  brauner, 
in  Natrium-  oder  Kaliumsulfat  mit  röthlich-gelber,  in  Ammoniumsuliat  mit  rother 
Farbe. 

Nach  Prange  (66)  ist  die  lösliche  Form  A  in  der  wttssiigen  Lösung  als 
eolloidale  Substans  enttialten.  Die  grösste  von  demselben  beobachteie  Concen- 
tration  war  die  von  4-75Grm.  im  Liter.  Die  Modification  S  erhielt  Prakoi  in 
grösserer  Menge,  indem  die  mit  Hillfo  von  Ferrosul&t  und  Natriumdtiat  gefiUlte 

Silbemitratlösung  durch  Decantiren  von  dem  Niederschlag  getrennt  und  dieser 
in  Wasser  gelöst  wurde.  Auf  Zusatz  von  Ammoniumnitrat  scheidet  Steh  dann  das 
Silber  ab,  welches  mit  Ammoniumnitrat  enthaltendem  Wasser  ausgewaschen  wird. 
Man  wäscht  schliesslich  mit  Alkohol  und  trocknet,  alles  im  Dunkeln  ausführend. 
Das  Silber  ist  dann  in  Wasser  unlöslich. 

Eine  dritte  Modification  (CJ  ist  in  feuchtem  Zustande  dunkel  bronzefarben 
und  trocknet  zu  einer  goldglänzenden  Masse  ein.  Zu  deren  Darstellung  bringt 
man  nach  Carey  Lea  in  eine  Lösung,  welche  200  Cbcm.  einer  lOproc.  Lösung 
von  Silbemitrat;  SOO  Cbcm.  einer  20proc.  Lösung  von  Seignettesalz  und  800  Cbcm. 
Wasser  enthält,  eine  Lösung,  welche  aus  107  Cbcm.  einer  SOproc.  Lötung  von 
Ferroaulfat,  800  Cbcm.  der  SOproc.  Seignettesalzlösung  und  800  Cbcm.  Wasser 
besteht  Es  ftUt  dann  ein  rothglMnzendes  Pulver  aus,  welches  rasch  schwarz 
wird,  auf  dem  Filter  aber  schön  bronzefarbig  erscheint  Nach  dem  Auswaschen 
und  Eintrocknen  ist  die  Masse  gelb  glänzend  wie  poUrtes  Gold.  Auch  dies  ist 
fast  reines  Silber  mit  Spuren  von  weinsaurem  Etsenoxyd. 

Alle  drei  Modificationen  trocknen,  auf  Papier  oder  Glas  gestrichen,  zu  dünnen 
glänzenden  Häutchen  ein.  Die  Formen  B  und  C  werden  schon  durch  gelindes 
Reiben  in  feine  Pulver  verwandelt   Am  Sonnenlicht  werden  die  Formen  A  und 
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B  bräunlich,  C  ändert  seine  röthliche  Goldforbe  in  die  des  reinen  gelben  Goldes, 
ohne  an  Glans  «1  verlieren. 

Die  auf  Papier  oder  Glas  aufgetragenen  Stoffe  werden  darcb  Behandlung 
mit  Haloidsalzeni  und  besonders  mit  Natriumhypochlorit  schön  gefibrbt  und 
zeigen  metallische  Reflexe  wie  Pfauenfedern.  Verdflnnte  Mxneralsäuren,  sowie 
Essigsäure,  verwandeln  diese  isomeren  Formen  in  gewöhnliches  graues  Silber. 
Auch  im  Laufe  der  Zeit  und  durch  Einwirkung  von  Wärme  bei  etwa  180°  tritt 
diese  Veränderung  ein.  Das  Volumgewicht  von  B  wurde  zu  9*ö8t  das  von  C 
zu  8-51  bestimmt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure,  besonders  verdünnter,  auf  das  Silber  C 
entsteht  ausser  gewöhnlichem  Silber  auch  Chlorsilber.  Auch  die  neutralen  Chic* 
ride  üben  die  gleiche  Wirkung  aus. 

Wenn  eine  mit  einem  Ueberzugvon  C  versehene  und  bei  100°  getrocknete  Glas- 
platte  Aber  einer  Flamme  erhitzt  wird,  so  erscheint  dne  grauweiss^  runde  FUtche, 
welche  vim  einem  starkglttnsenden,  goldgelben  Ring  umgeben  ist^  der  etwas 
lichter  als  das  nicht  erhitzte  Metall  ist  Dies  ist  eine  Zwischenstufe  zwischen 
normalem  und  allotroptschem  Silber,  welche  durch  Druck  und  Reibung  keine 
Aenderang  erfilhrt  und  durch  Ferricyankalium  nicht  geftrbt  wird. 

Uebr^;ens  hängt  die  Farbe  des  allotropischen  Silbers  von  der  Dauer  des 
Auswaschens  ab.  Je  länger  gewaschen  wird,  desto  tiefer  wird  die  Farbe»  die  zu- 
letzt in  Kupferroth  übergeht. 

Hochgespannte  Elektricität  verwandelt  das  goldfarbige  Silber  in  weisses, 
ebenso  das  Reiben  mit  einem  Glasstab.  Die  Einwirkung  des  Lichtes  scheint 
bis  zur  Bildung  der  Zwischenstufe  stattzufinden.  Alle  Verbindungen,  welche  leicht 
Sauerstoff,  Schwefel  oder  Halogen  abgeben,  besonders  eine  5-  bis  lOproc.  Lösung 
von  Ferricyankalium,  rufen  auf  dem  allotropischen  Silber  die  Farben  dünner 
Blättchen  hervor. 

Endlich  bat  Cakby  Lea  (67)  auch  ein  blaues  Silber  in  löslichen  und  unlös- 
lichen Formen  entdeckt  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  eine  Lösung  von 
40  Grm.  Natriumhydroqrd  und  40  Grm.  Dextrin  in  2  Liter  Wasser  zu  einer  con- 
centrirten  wässrigen  Lösung  von  28  Grm.  Silbernitrat  allmählich  hinzufügt  Die 
Lösung  wird  tief  schwarz,  in  Verdünnung  roth.  Durch  verdünnte  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  wird  das  Silber  (Form  D)  gefällt.  Beim  Auswaschen  gehen 
nur  geringe  Mengen  davon  in  Lösung,  welche  dadurch  roth  gefärbt  wird.  Eine 
geringe  Menge  Natriumphosphat  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  das  Silber  mit 
der  Farbe  des  Kupferrubins,  die  durch  längeres  Waschen  in  Grün  übergeht. 
Auf  Papier  eingetrocknet,  nimmt  der  Niederschlag  lebhaften  Metallglanz  an.  Der 
Niederschlag  enthält  organische  Substanz,  welche  durch  Auswaschen  nicht  ent- 
fernt werden  kann. 

Wenn  eine  Lösung  von  Gallusgerbsäure  in  alkalischen  Carbonaten  mit 
SUbemitratlösung  vermischt  wird,  so  bleibt  die  Flflssigkett  klar.  Verdttnnte 
Säuren  filUen  daraus  das  Silber,  welches  zu  emer  glänzenden  Masse  von  stahl- 
blauer Farbe  eintrocknet  Auch  diese  Formen  «nd  filhig,  vor  dem  Uebeigang 
in  den  krystallinischen  weissen  Zustand  in  Zwischenzuständen  zu  verharren. 

MuTHMAMN  hat  aus  der  rothen  I^ösung,  welche  man  nach  Wöhler  (68)  durch 
Reduction  von  citronensaurem  Silberoxyd  mittelst  Wasserstoffs  bei  100*'  erhält,  und 
in  welcher  dieser  ein  Silberoxydulsalz  annahm,  auf  Zusatz  einer  Säure  oder  einer 
Salzlösung  einen  Niederschlag  gefällt,  der  sich  als  metallisches  Silber  erwies. 
Dieses  colloidale  Silber  soll  die  rothe  Farbe  der  Lösung,  in  welcher  es  nur  scbein- 
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bar  gdOsI;  vielmehr  suspendirt  ist^  venimcheo.  Es  kann  der  rodien  l^mmg 
durch  Schflttelii  mit  Thieikohle  entzogen  werden  (69). 

NachE.  A.  Schmbidbr  (70)  ist  in  der  durch  Reduction  von  Silbernitrat  mittelst 
dtronensauren  Eisenoigrduls  erhaltenen  Lösung  colloidales  Silber  oder,  nach  einer 
von  Graham  angewandten  Terminologie,  Silberhydrosol  gelöst.  Das  aus  den 
von  CareyLea  angegebenen  I-ösungen  ausgeschiedene  prächtig  violetblaue  CoUoid 
wird  vermittelst  der  Saugwasserpumpen  von  der  Mutterlauge  möglichst  getrennt. 
Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  dunkelbraunrother  Farbe.  Man  kann  leicht 
Lösungen  erhalten,  welche  20  Grm.  Silber  im  Liter  enthalten.  Diese  Lösung  wird 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt,  bis  eine  Coagulation  des  Silbers  eintritt  Man 
filtrirt  die  Flüssigkeit  durch  eine  PASTtua'sche  FiltetrOhre  aus  unglasirtem 
Forcellan  unter  Anwendung  eines  starken  Vacuums.  Das  CoUoid  setzt  sich  dann 
in  rdnem  Zustande  an  der  Filterwand  in  bronseschiUemder  Kruste  ab  (71). 
Dasselbe  ist  nicht  nur  in  Wasser»  sondern  auch  in  Alkohol  Ifislich.  Dies  alko- 
holische »Organosol«  erhält  man  auch  durch  Dialyse  des  Hydrosols  in  absolutem 
Alkohol.  Eine  Lösung,  welche  in99-3Thln.  Aethylalkohol  und  0- ."dS  Thln. 
Wasser  0-174GThle.  Silber  enthält,  ist  bereits  in  einer  2  MUUm.  dicken  Schicht 
völlig  undurchsichtig,  bei  genügender  Verdünnung  im  durchfallenden  Lichte  grün, 
bei  noch  stärkerer  Verdünnung  gelbgrün;  im  auffallenden  Lichte  erscheint  es 
violetbraun  und  getrübt.  Beim  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  dem  Organosol 
bleibt  das  Silber  als  prachtig  goldfarbiger  Spiegel  zurück. 

Aus  der  wässrigen  Lösung,  dem  Silberhydrosol,  wird  durch  Salzsäure  neben 
metallischem  SSXbet  auch  Chlofsilber  gefiOlt^  aber  ohne  jede  Gasentwicklung,  ob- 
gleich die  Abwesenheit  von  Sauerstoffverbtnduogen  constatirt  wurde.  Diese  Ei^ 
scheinung  hängt  ab  von  der  Gegenwart  von  Eisensalsen.  Enthält  das  Hydrosol 
eme  genügende  Menge  Eisenchl<md,  so  wird  das  gesammte  Silber  als  Chlofid  aus- 
geschieden (7s}. 

ScHNKroER  hält  die  Annahme  mehrerer  allotropiscber  Modificationen  von 
verschiedener  Farbe  ftlr  unnöthig  und  vermuthet,  dass  die  Ursache  dieser  Farben 
Interferenzerscheinungen  seien,  welche  durch  die  Grösse  der  Partikel  des  colloi- 
dalen  Silbers  bedingt  werden. 

Verbi,ndungen  des  Silbers.*) 
Silberlcgirungen. 
Das  Silber  bildet  mit  den  meisten  anderen  Metallen  Legirungen.  Bisweilen 
liegen  die  Eigenschaften  derselben  zwischen  denen  der  Componenten,  hilufig  aber 

*)  1)  Campani,  NnoTO  dnento  (s)  3»  pag.  73»  Jahmber.  1870,  pag.  373.  a)  JooLa, 

Chem.  Soc.  Jouro.  (2)  1,  pag.  378;  Jal»esbcr.  1863,  pag.  281.  3)  Crookkwitt,  Jahm- 
bcr.  1847 — 48,  pag.  393.'  4)  Malacuti  u,  Durocher,  Ann.  des  mincs  17,  pag.  336.  5)  Gay- 
LussAC,  Ann.  chim.  phys.  58,  pag.  218.  6)  Debrav,  Compt,  rend.  43,  pag.  925.  7)  Tissier, 
Compt.  rend.  43,  pag.  885.  8)  Hirzel,  Jahresber.  1858,  pag.  137.  9)  Tissier,  Compt. 
lend.  53.  pag.93r.  10)  von  Bomdokip,  Scrwoqg.  Joura.  34,  pag.  235.  11)  CLAtn,  GÖb. 
Ann.  6a,  pag.  373.  is)  LaMPADii»,  Scawaiao.  Joam.  15,  pag.  146.  r3)  Lsvot,  Abb.  dvni. 
phys.  (3)  39.  pag-  I73-  »4)  Baus»,  Ber.  4,  pag.  453.  15)  Woon.  Chem.  News  6,  pag.  135. 
16)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  23,  pap.  181.  17)  Lbvol,  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  pag.  55;  27, 
pag.  310.  18)  Levol,  Compt.  rend.  35,  pag.  63.  19)  Karmarsch,  Dlngl.  Journ.  108,  pag.  278. 
30)  Levol,  Ado.  chim.  phys.  (3)  36,  pag.  193.  21)  Ruolz  u.  Fo.ntenay,  Jahresber.  1855, 
pag.  851;  s.  aoeh  BUCHOW,  Das  Kupfer  und  tdne  Lcginagen»  Berlin  1865,  pag.  293. 
33)  GsAHAM,  Jahmber.  1866,  pag.  49.  33)  Graham,  Compt.  lend.  68,  pag.  1511;  Jahre*> 
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seige  die  Legiiung  in  Besag  «if  Hibte^  Volimigewicht^  Glans  u.  s.  w.  eine  vom 
Mittel  neue  Betcbeffenheit.  Viele  Leginingen,  besondeis  die  mit  Gold,  Kupier, 
Bleif  Zink  und  Quecksilber»  sind  theils  illr  die  Gewinnung,  tbeils  Dir  die  Ver^ 
erbeitung  des  Silbers  von  grosser  technischer  Wichtigkeit 

1.  Amalgame.  Ueber  das  Vorkommen  von  Silberamalgam  in  der  Natur 
s,  pag.  646.  Die  Zusammensetzung  der  natürlichen  und  künstlich  dargestellten 
Amalgame  ist  sehr  verschieden,  da  bis  zu  der  durch  die  Formel  Ag^Hgj  an- 
gegebenen silberreichsten  Legirungen  das  Silber  sich  in  jedem  Verhältnisse  in 
Quecksilber  zu  lösen  vermag,  wobei  wtirfelförmig  krystallisirende  Körper  erhalten 
werden  kitnnen* 

Bin  Silbermmalgam  (AgHg)  war  schon  den  Alcbemisten  als  Dianabaam, 
ArHr  IHmme,  bekannt.  Bfau  bereitet  es,  indem  man  in  eine  LOsnng  von 
8  Tbln.  SObemitrat  die  concentriite  Ltang  von  S  Tfaln.  Mercorinitrat  und  dn 
aus  7  Tbln.  Quecksilber  und  1  TU.  Silber  bestehendes  Amalgam  bringt  Letzteres 
entsteht  leicht  durch  Auflösen  von  Blattsilber  in  Quecksilber.  Nach  Verlauf 
einiger  Tage  ist  die  Flüssigkeit  mit  einer  Menge  glänzender,  oft  mehrere  (^entim. 
langer  KrystaUe  erfllllt,  die  sich  xweigartig  bis  sur  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
aasdehnen. 

Während  hier  Silbernitrat  durch  Quecksilber  zersetzt  wird,  vermag  nach 
Campani  (i)  umgekehrt  Silber,  namentlich  tein  vertheiltes,  gelöstes  Quecksilber- 
chlorid, sowie  Kaliumquecksilberjodid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zersetzen, 
wobei  sich  ebenfalls  Amalgam  bildet 

Joule  (s)  bat  eine  Ansahl  von  Silberamalgamen  dargestellt,  deren  Zusammen- 
setsung  und  Volnm*Gewicht  er  bestimmt  hat 
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ber.  1868,  pag.  144.  24)  Faraday,  Quart.  Joura.  of  sc.  4,  pag.  268.  25)  H.  Vogel,  Joum. 
pCi  Chem.  87,  pag.  288.  26)  WöHum  u.  Rautbnbbro,  Ann.  114,  pag.  119.  27)  Wöhler, 
Aao.  30,  p«g.  I.  s^  WöBLBt,  Aon.  146,  p^g.  363.  19)  H.  Ross^  Poea  Am.  loi,  pag.  264, 
jait  497*  30)  WOhlir,  Ann.  loi,  pag.  363.  31)  WstTsmi,  Abb.  14s,  pag.  105.  33)  Pniiiz, 

Zehachr.  anal.  Chcn.  (1882)  27,  pag.  496.  33)  Newburv,  Amcr.  ehem.  Joum.  8,  pag.  196; 
Bcr.  1886,  Ref.  pag.  870.  34)Muthmann,  Bcr.  1887,  pag- 983-  35)  von  der  Pfordtf.n,  Bcr.  18, 
pag.  1407;  20,  pag.  1458.  36)  Bajusv,  Chem.  News  1887,  pag.  263.  37)  Friedhelm,  Bcr.  20, 
pag.  2554.  38)  VON  DBK  PPOliDTSN,  Ber.  21,  pag.  3375.  39)  Frikdheim,  Ber.  21,  pag.  307. 
40)  JUnjnr,  Jonm.  Qiem.  Soc  51,  pag.  466;  Bar.  i88a,  Rat  pag.  360.  41)  voNiwiFFoaDTBif, 
Ber.  si»  pag.  ss88.  4s)  DibkA,y,  Campt  lend.  66,  p«g.  735.  43)  WObuk,  Abb.  146, 
pag.  264.  44)  MoiTR,  Ann.  66,  pag.  65.  45)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  85,  png.  904.  46)  H.  Rc>se, 
Berl.  Akad.  Ber.  1857,  pag.  245.  47)  BlNEAU,  Compt.  rend.  41,  pag.  509.  48)  II.  Rose, 
Pogg.  Ann.  85,  pag.  317.  49)  Jouun,  Bull,  soc  chim.  (2)  19,  pag.  349.  50)  Wöhler, 
Ann.  30,  pag.  4.  51)  Böttger,  Jahresber.  1863,  pag.  384.  52)  Fischer,  Pogg.  Ann.  10, 
pag.  605.  33)  Naqdr,  BidL  aoe.  ddm.  1860,  i,  pag.  133.  54)  Baues,  Cham.  Maws  50,  pag.  308. 
SS)  Abl,  Oaaltc  Zaftwlv.  £  Ptann.  8,  pag.  aoi  (1854).  $6)  WoaTs,  Ann.  diiro.  phya.  (3)  30^ 
P3g»  453«  57)  Fbcher,  Joum.  pr.  Chem.  33,  pag.  237.  58)  Schönbew,  Journ.  pr.  Chem.  41, 
pag.  321.  59)  Schiel,  Jahresber.  1864,  pag.  118.  60)  Böttger,  Ber.  6,  pag.  1398.  61)  Waix- 
QülST,  Journ.  pr.  Chem.  31,  pag.  179;  Berz.,  Jahre«bcr.  $,  pag.  78.  62)  Fischer,  Journ.  pr. 
Chem.  33,  pag.  237.  63)  Mahla,  Ann.  82,  pag.  389.  64)  Gmelin,  Jahresber.  6,  pag.  105. 
63}  BaaiBHOT,  BbO.  aoc.  cbün.  34,  pag.  138.  66)  DDaocnsa,  Coinpt  rend.  32,  pag.  823. 
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No.  1—4  wurde  durch  Berührung  von  Quecksilber  mit  kalter  Sitbemitrat- 
lösung  hergestellt,  No.  5  und  6  mit  heisser  Silbemitratlösung,  No.  7  durch  den 
elektrischen  Strom;  No.  8  waren  Krystalle,  die  sich  auf  dem  Amalgam  No.  7  an- 
gesetzt halten ;  No.  9  blieb  zurück  nach  einem  starken  Druck  auf  das  Amalgam 
No.  8.  Crookewitt  (3)  hat  aus  Silbernitrat  und  Quecksilber  die  Amalgame 
■AgöHgg,  AgjHgj,  AgjHgj,  AgjHg^  dargestellt.  Im  allgemeinen  aber  ist  es 
unsicher,  bestimmte  Formeln  für  die  sehr  wechselnd  zusammengesetzten  Amal- 
game aufzustellen.  Bei  den  flüssigen  Amalgamen,  die  man  als  Lösungen  fester 
Amalgame  in  Quecksilber  ansehen  kann,  ist  die  Unsicheibeit  noch  grösser. 

Malaouti  and  Durochir  (4)  haben  beobachtet^  dass  das  flflssige  Amalgam, 
welches  man  durch  Auflösen  von  einigen  Tausendsteln  Silber  (wenigstiens 
in  Quecksilber  erhält,  eine  Art  Saigerung  erleidet^  indem  bei  lange  dauernder 
Ruhe  die  oberen  Theile  sUberreicher  werden  als  die  unteren.    Umgekehrt  ver- 
hallen sich  die  flüssigen  Gold-Amalgame. 

Aus  den  Amalgamen  destillirt  beim  Erhitzen  das  Quecksilber  ab,  der  grösste 
Theil  entweicht  beim  Siedepunkt  des  Quecksilbers;  doch  kann  nach  Gay*Lu8SAC 

(5)  das  Silber  selbst  beim  Schmelzen  etwas  Quecksilber  zurückbehalten. 

Ein  Amalgam  aus  etwa  83  Thln.  Quecksilber  und  15  Thln.  Silber  wird 
zur  Versilberung  von  metallischen  und  anderen  Flächen  benutzt. 

Aluminium -Silber.  Eine  Legirung  mit  3§  Silber  wird  von  Schwefel- 
Wasserstoff  nicht  angegriflen;  sie  ist  schOn  weiss  und  hMiter  alt  Alumintam.  Eine 
Legirung  aus  gleichen  Theilen  beider  Metalle  bat  die  Httrte  der  Bronce  [DiBRAy 

(6) ].  Die  Legining  von  100  Thln.  Aluminium  und  5  Thln.  Silber  Mast  sich  wie  Aln- 
minium  verarbeiten,  ist  aber  hirter  und  politurfthiger.  Dieselbe  findet  industrieUe 
Anwendung,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Waagebalken.  Die  Legining  von  100  Thln. 
Silber  und  5  Thln.  Aluminium  ist  so  hart  wie  die  Münzsilberlegirung  [Tissier  (7)]. 

Durch  Zusammenschmelzen  von  .Aluminium  und  Silber  hat  Hirzel  (8)  fol- 
gende T,egirungen  dargestellt:  Ag^Al,  silberweiss,  sehr  hämmerbar  und  ge- 
schmeidig, an  der  Luft  sich  verändernd,  VoL-Gew.  9*376.  —  Ag,Al,  silberweiss, 

67)  W.  Sranc,  BtilL  soc  eldni.  39,  pag.  641;  41,  pag.  488,  492;  Her.  17  (1884),  pag.  1218;  s. 
axuäi  ntumiL,  BnlL  toc  chim.  40^  pag.  $»6,  68)  Laua,  Compt  rend.  95,  psg.  38.  69)  ICabp 
GOTTBT,  Compt.  rend.  85,  pag.  1143.  70)  SwcDiaiRS,  Compt.  ren<L  93,  pag.  15s;  104,  pag.  175; 

Ber.  14,  pag.  2415.  71)  Deiiray,  Cours  elem.  d.  chim.  2,  pag.  56S.  72)  Scmröttbr,  Jahresbcr.  1849, 
pag.  247.  73)  Lanügrkke,  ScmvKlGG.  Journ.  60,  pag.  128.  74)  Emmerling,  Ber.  1879,  pag.  152. 
75)  FKEStNui.s  u.  Neubauer,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  i,  pag.  340.  76)  Poleck  u.  Thümmkl, 
Ber.  1883,  pag.  2435.  77)  Curtius,  Ber.  23.  pag.  3023;  24,  pag.  3341  (1891).  78)  Gay- 
LussAc;  Ann.  chim.  phys.  58,  pag.  asa.  79)  GaaiiABD  ik  CAHOoas,  Aaa.  dhim.  pliyi.  (3)  1, 
pag.  76.  80)  LiKBto,  Ann.  38,  pag.  ai.  81)  BiazEUus,  Pocx;.  Ami.  36^  pag.  28.  8a)  Rio> 
NAULT,  Ann.  19,  pag.  153.  83)  Percy,  .Silver  and  Gold,  vol.  i,  pag.  131.  84)  Raschig, 
Ann.  233,  pag.  93.  85)  Büchner,  Ber.  1885,  Ref.  pag.  317.  86)  v.  Bibra,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  12, 
P^&-55<  ^^f-  1^73)  P^g- 741-  ^7)  Nevvuury,  Amer.  chim.  Journ.  8,  pag.  196;  B«r.  1886, 
Ref.  pag.  870.  88)  PisaaB,  CompL  rend.  73,  pag.  1090.  89)  B.  VofUL,  CIm«b.  Canlr.-BL  5, 
pag.  $78.  90)  TROKPB,  Chem.  News  35,  pag.  198.  91)  Rusa,  Ami.  111,  pag.  39.  9a)  DIp 
aaAY,  Compt  rend.  70^  pag.  995.  93)  WAGKimoDKa,  Ami.  41,  pag.  317.  94)  Fisu»,  Jaliv» 
ber.  1857,  pag.  255.  95)  Stas,  Ann.  chim.  phys.  (5)  3,  pag.  180.  96)  Millon,  Compt. 
rend.  56,  pag.  309.  97)  Terreil,  Bull.  soc.  chim.  51,  pag.  598.  98)  Carnei.ley,  Journ. 
chim.  soc.  1876,  pag.  i,  489.  99)  Stas,  Compt.  rend.  73,  pag.  998.  100)  Berthelot,  Ann. 
dum.  pbys.  (5)  39,  pag.  241.  toi)  Hunt,  Researches  on  Light,  pag.  84.  102)  SAHLaa, 
Pbotegr.  MitdieiL  la,  pag.  318.  103)  CAaav  Lba,  Phologr.  MHdiefl.  34,  pag.  116,  ia8,  141, 
169,  308,  319.   104)  H.  Rc«B,  POGO.  Ann.  30,  pag.  157.   105)  bAidnHtT,  Compt  rend.  64, 
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an  der  Luft  aolaofend,  Vol.*Ge«.  8*744.  —  AgAl,  sQberweias,  sehr  porös,  wird 
an  der  Luft  grau,  Vol.-Gew.  6*788. 

Wenn  Schwefelsilber  in  geschmokenes  Aluminium  gebracht  wird,  so  ent- 
steht nach  TkssiER  (9)  unter  Verbrennung  des  meisten  Schwefels  Silberaluminium 
und  eine  etwas  Schwefelaluminium  enthaltende  Schlacke. 

Antim  on  •Silber.  Das  Mineral  Dyskrasit  hat  ungefähr  die  Zusammen- 
setzung Ag^Sb.  Es  bildet  knollige  Massen  oder  silberweisse,  meist  dunkel  an- 
gelaufene  rhombische  Krystalle. 

Beim  Erhitzen  von  dunklem  Rothgültigerz  im  Wasserstoffstrome  geht  Schwefel* 
wasserstofi  fort,  und  es  bleibt  die  Legirung  AggSb  [v.  Bo  sdorff  (io)j. 

Durch  Zusammenschmelzen  der  Bestandtheile  erhält  man  verschiedene  Le- 
girungen,  welche  weiss,  hart  und  sprOde  sind.  Auch  durch  Fällen  von  Silber- 
nitratlfisung  mit  Antimon  erhlUt  man  spröde,  glänzende  Blätter  von  Antimon- 
sflber.  Diese  Legirungen  geben  beim  Erhttcen  an  der  Luft  Dämpfe  von  anti- 
moniger Säue  aus. 

Arsen«  Silber.  Durch  Eihitxen  von  Silberpulver  mit  Arsen  nehmen 
100  Thle.  Silber  etwa  16  Thie.  Arsen  auf,  indem  eine  stahlgraue,  spröde  Masse 
entsteht  (Gehlen).  Berthier  hat  durch  Erhitzen  von  Silber  mit  arseniger  Säure 
und  einem  Reductionsmittel  eine  14  8^  Arsen  enthaltende,  graue,  schmelzbare, 
durch  die  Hitze  nicht  zersetzt  werdende  Legirung  erhalten.  Durch  Einbringen 
von  Arsen  in  geschmolzenes  Silber  kann  man  verschiedene  Legirungen  dar- 
stellen, von  denen  die  arsenreichen  sich  leicht  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oxy- 
diren. 

Barium-Silber.  Nach  Clarke  (ii)  entsteht  durch  Erhitzen  von  Silber 
und  Baryt  vor  dem  Kiystallgebläse  eine  grauweisse,  harte,  dehnbare  Legirung, 
die  an  der  Lutt  alsbald  zu  Silberoxyd  und  Baryt  serfkUt  Eäne  ähnliche  Verbindung 
erhielt  Lahpadius  (is)  duxcb  Weissgltthen  von  4  Thhi.  Silber,  4  Thbi.  Baryt 
und  1  Tbl.  Kohle. 

Blei-Silber-Legirungen.  Silber  und  Bld  vereinigen  sich  in  alloi  Ver- 


pag.  1259.  106)  HoRSTMANN,  Ber.  (1876)  9,  pag.  749.  107)  Stas,  Ann.  chim.  phys.  (5)  3, 
pag.  289  108)  Berthelot,  Ann.  ckim.  phys.  (5)  29,  pag.  244.  109)  Car.nellev,  Journ. 
chim.  soc  1876,  i,  pag.  489.  iio)  PoHLf  Journ.  pr.  Chem.  82,  pag.  52.  iii)  Debray, 
Conpt  icnd.  70,  pag.  995.  iia)  RAMMWjmirac,  Pooc.  Aon.  55,  pag.  248.  113)  H.  W.  Vooil, 
Haadbodi  der  Fbolographw,  i.  TU.,  Berlin  1890^  pag.  lOS.  169.  1 14)  Mallakd  u.  La  Csanuia, 
Compt  icnd.  97,  pag.  102;  99,  pag.  157.  115)  Dawia  v.  Scott,  Wieoem.  Ann.  Phjrs.  Bci- 
^I-  7.  pag-  149.  116)  Rodwell,  Chcm.  News  31,  pag.  4.  117)  Martin,  Schweigg,  Journ.  56, 
P*g'  '93-  ^'8)  St.  Claire-Deville,  Compt.  rend.  42,  pag.  895.  119)  Bkrtiiki.ot,  Ann. 
chim.  pbys.  (5)  23,  pag.  89.  120)  Rammklsbefg,  Pogg.  Ann.  48,  pag.  170.  121)  Terjuul, 
Bon.  IOC  eUai.  41,  pag.  598.  las)  Bouixav,  Ann.  ebim.  phys.  (2)  34,  pag.  377.  133)  Baa- 
THiLOT,  BoD.  IOC  dum.  39,  pag.  94.  134)  SnirsoH,  Pnc  Roj.  Soc  (1878)  27,  pag.  lao. 
125)  PiXDIi,  Ann.  28,  pag*  3s8.  ta6)  Johnson,  Chem.  News  37,  pag.  lia  127)  Fremv, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  47,  pag.  39.  128)  Gork,  Proc.  Roy.  Soc.  18,  pag.  157.  129)  GuNTZ, 
Ann.  chim.  phys.  (6)  3,  pag.  42.  130)  Tkaunuler,  Wien.  Akad.  Ber.  46  (2),  pag.  259. 
131)  Marignac,  Ann.  des  mines  (5)  15,  pag.  27a  132)  Balajiü,  Ann.  chim.  phys.  (2)  57, 
pag.  239.  133)  Stas,  aead.  Belg.  35,  pag.  103.  134)  IfnxoM,  Ann.  dum.  phys.  (3)  7, 
pagi  399.  135)  VüiTQinuNi  Abb.  diim.  jÄya.  95,  pag.  134.  136)  WAcnria,  Joarn.  pr. 
GhoB.  30,  pag.  321.  137)  SiaOLLAS,  Ann.  chiBi.  phys.  (2)  46,  pag.  307.  138)  Makiqiuc, 
Ann.  des  mines  (5)  12,  pag.  66.  139)  RAM.MELSBERG,  PoGc;.  Ann.  52,  pag.  94.  140)  Marignac, 
Ann.  des  mines  (5)  9,  pag  51.  141)  Rammelsberg,  Pogo.  Ann.  44,  pag.  572.  142)  Mii.i.on. 
Ann.  chim.  pliys.  (3)  9,  pag.  400.    143)  Ladknuukg,  Ann.  135,  pag.  i.   144;  Lautsch,  Juurn.  pr. 
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hflltnisseii.  Beide  Metalle  schmeben  bei  unterhalb  des  Schmekpunktes  des 
Silben  Hegenden  Temperatuxen  zusammen. 

LcvoL  (13)  bat  mehrere  nach  bestimmten  Verhältnissen  zusammengesetzte 

Legirungen  untersucht. 

Die  Legirung  Ag^^Pb  mit  91*25^  Silber  ist  weiss  mit  grauem  Bruch»  wenig 
geschmeidig,  zieht  sich  beim  Festwerden  stark  zusammen. 

AgjjPb  mit  86  2 §  Silber  ist  platingrau  mit  feinkörnigem  Bruch,  rieht  sich 
beim  Erstarren  stark  zusammen  und  verändert  sich  leicht  an  feuchter  Luft. 

Ag^oPb  mit  83  94^  Silber,  graulich  weiss,  beim  Erstarren  starke  Contraction. 

Ag4Pb  mit  67  59^  Silber,  bläulich  grau,  ziemlich  geschmeidig,  wird  durch 
Schwefelwasserstoflf  und  feuchte  Luft  rasch  angegriffen,  schmilzt  bei  Kirschroth- 
gluth. 

Ag,Fb  mit  51'05f  Silber,  AgPb  mit  84-38i  Ag,Pb,  mit35'8{^,  AgPb,  mit 
S0>68{(,  Ag,Fb|t  mit  6-ö|,  AgPb^o  »>t  4'94t,  AgPb,,  mit  l-08f  SUber  smd 
graue  Legirungen,  die  meistens  Saigernngserscheinungen  zeigen. 

Die  Legirung  Agj^Pb  nimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  eine  blau-violette 

Farbe  an.  Nahe  beim  Schmelzpunkt  bläht  sie  sich  zu  einer  blumenkohlartigen 
Masse  auf.  Diese  Excrescenzen  enthalten  8313  8  Silber  und  13  5^  Bleioxyd, 
während  die  zurückbleibende  Legirung  aus  68*3  g  Silber  und  13  7]^  Blei  besteht. 

Matthiessen  giebt  folgende  Volumgewichtszahlen,  bezogen  auf  Wasser  von 
0°«s  1,  für  Bleisilberlegirungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  an: 

Legirung:  Ag^Fb  Ag^Pb  AgPb  AgPb,  AgPb^ 
Vol.-Gew.:      10-8  10025         11  054        11-144  11196 


Das  Blei  der  Blei-I^berlegirungen  verwandelt  sich  btim  Erhitzen  an  der 
Luft  in  Oxyd  und  disponirt  audi  die  übrigen  etwa  mit  dem  Silber  verdnigten 
unedlen  Metalle,  namentlich  Kupfer,  sich  zu  oxydiren  und  mit  dem  geschmolzenen 
Bleioigrd  zusammen  in  eine  poröse  Unterlage,  die  sogen.  Capelle,  zu  dringen. 

Chem,  100,  pag.  65.  145)  Fernlund,  Jahresbcr.  1867,  pag.  166.  146)  Persoz.  Ann.  65, 
pag.  1V7.  147)  V.  Mkyer,  Ann.  171,  pag.  23.  148)  FlscHSR,  Pogg.  Ann.  22,  pag.  496. 
149)  DiVKRS,  Joora.  ehem.  »oc.  9,  pag.  85.  150}  Reychlik,  Ber.  (18S3)  16,  pag.  2425. 
15t)  Lamo,  Joam.  pr.  Chem.  86,  pag.  395.  15a)  Hampb,  Ann.  ia5,  psg.  334.  153}  Divaas, 
Qvm.  Newt  23,  pag.  ao6;  Bcr.  4,  pag.  4S1«  154)  Zosn,  Ber.  10,  pag.  1306  (1S77).  155)  tam 
OE&  Plaats,  Ber.  10,  pag.  1507.  156)  Zorn,  Her.  12,  pag.  1509.  157)  Berthelot  n.  Omaa, 
Compt.  rend.  96,  pag.  30,  84.  158)  Divers  u.  Tamasana  Haoa,  Joum.  chem.  soc.  45, 
pag.  78  C1885;.  159)  Zorn,  Ber.  11,  pag.  1630,  2217.  160)  Pohl,  Jahresber.  1851,  pag.  59. 
161)  Carnklliy,  Joum.  chem.  soc.  (1876)  i,  pag.  489.  i6a)  Ktunan,  Pogg.  Ami.  83, 
p^;.  497.  163)  Rossel,  Chem.  N«w»  ag,  pag.  377.  164)  Houziai;,  Aim.  ehim.  phys.  (5)  i, 
pa^  374.  165)  PcLLKr,  Compt  read.  78,  pag.  113s.  166)  Bikbtmf,  Compb  faul  79, 
pag.  1413.  167)  Schobig,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  14,  pag.  289.  168)  Tollens,  Ber.  15, 
pag.  1635.  169)  Sendhrens,  Compt.  rend.  104,  pag.  175.  170)  II.  Rose,  Jahresber.  1857, 
pag.  256.  171)  Kane,  Pogg.  Ann.  20,  pag.  153;  Ann.  chim.  phys.  (2)  72,  pag.  288. 
172)  MtTSCHERLiCH,  PoGG.  Ami.  9,  pag.  413.  173)  Ma&igmac,  Ami.  des  mines  (5)  12, 
pag.  24.  174)  RsvonA,  Bcr.  16,  pag.  990^  343a  17$)  H.  ROSB,  Poco.  Ana.  106,  pag.  32a 
176)  Drrrs,  Ann.  chim.  phys.  (6)  8,  pag.  418.  177)  Russbl  o.  Maskblvmk,  Fioe.  Roy. 
Soc.  26.  pag.  357.  178)  H.  Rosa,  PoGU.  Ann.  102,  pag.  436.  179)  Risse,  Ann.  iii,  pag.  43. 
180)  RiCHE,  Ann.  iii,  pag.  39.  181)  IIofmann,  Phil.  Transact.  (2)  i,  pag.  29.  182)  Krkn(ER5, 
Joum.  pr.  Chem.  71,  pag.  54.  183)  Stükk.nüerg,  Arch.  Pharm.  (2)  143,  pag.  1 12.  184)  Wfxtzien, 
Ann.  95,  pag.  127.    185)  FoLBCK  u.  Thümmki.,  Arch.  Pharm.  (3)  22,  pag.  1.    186)  IIerschel, 
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Hierauf  beruht  die  metaUurgiacbe  Anwendung  dieser  Löningen;  s.  Abtreib- 

process,  pag.  654. 

Wird  dünn  ausgewalztes  Silberblei  der  Einwirkung  von  Kssigsäuredämpfen, 
Kohlensäure  und  Luft  ausgesetzt,  so  verwandelt  sich  das  Blei  in  Blei  weiss, 
welches  in  verdünn  ter  Essigsäure  gelöst  werden  kann,  während  fast  reines  Silber 
zurOckbleibt  [Bausr  (14)]. 

Cadminm-Silber.  Die  aas  S  Tbln.  Silber  «od  1  Tbl.  Cadmiuro  gebildete 
Logining  ist  bämmerbar,  bart  und  sähe;  ihnUcb  die  aus  gleicben  Theilcn  der 
Metalle  bestehende;  die  aus  1  ThL  Silber  und  8  Tbln.  Cadmium  ist  sehr  sprOde. 
[Wood  (15)]. 

Eisen'Silber.  Beide  Metalle  vereinigen  sich  leicht  durch  Zusammen- 
schmelzen. Eisen,  wdches  nur  ^  Silber  enthält,  ist  sehr  hart  und  von  dichterem 
Gefüge  als  reines  Eisen.  Aus  diesen  Legirungen  kann  man  durch  Cupellation 
mit  Blei  das  Eisen  nicht  wieder  ausscheiden;  man  muss  mit  Borax  und  Salpeter 
oder  mit  Scbwefelblei  zusammenschmelzen  und  das  entstehende  Siiberblei  ab- 
treiben. 

Gold-Silber  kommt  als  güldisch  Silber  und  Elektrum  in  der  Natur  vor. 
Nach  G.  Rose  sind  hierbei  bestimmte  Verbindungsverhältnisse  nicht  vorhanden, 
da  Gold  und  SOber  einander  isomorph  sind. 

Gold  wird  durch  einen  Gehalt  an  Silber  härter,  klingender  und  leichter 
scbmelsbar,  und  sdne  Farbe  geht  durch  blassgelb  in  weiss  Aber.  Ein  ge* 
schmolzenes  Geroisch  von  Gold  und  Silber,  in  dem  ersteres  nicht  flberwi^it, 
aeigt  beim  Erstarren  die  Erscheinung  des  Spratsens  [G.  Rosa  (16),  Lbvol  (17)]. 
Setzt  man  zu  g^hmolzenem  Silber  mindestens  das  gleiche  Gewicht  Gold,  so 
entweicht  der  vom  Silber  absorbirte  Sauerstoff  unter  lebhaftem  Autbrausen 
^evol). 

Nach  Levol  (18)  sind  die  Legirungen  AuAg,  AuAg|,  AuAg«  und  AuAgjo 

homogene  beständige  Verbindungen. 

Nach  FouRNET  lassen  sich  Gold  und  Silber  weit  unter  der  Schmelztemperatur 

Ediab.  FhiL  Joun.  1,  pa^  a6;  a,  pag.  154.   187)  LlMZ,  Ami.  40,  pag.  91.   188)  H.  Bott, 

FoGO.  Ann.  33,  pag.  240.  189)  Muspratt,  Ann.  50,  pag.  a86.  190)  GlRMnii  Jahnil».  1864, 
pag.  142.  191)  Berthier,  Ann.  chim.  phys.  (3)  7,  pag.  82.  192)  Stas,  Nouvclles  rech,  sur 
le  los  des  propert  multiples,  1865.  193)  Gmeun's  Handb.  d.  anorgan.  Chcm.  3,  pag.  968. 
194)  SvENSSON,  Ber.  4,  pag.  714.  195)  Hkb&kn,  Pogg.  Ann.  j,  pag.  191.  196)  Rammklsbekg, 
P00&  Ann.  58»  pag.  398.  197)  Gay  Lussac,  Joorn.  pr.  Cben.  11,  pag.  70.  198}  Wbnzbi, 
Fooo.  Ann.  8s,  pag.  136.  199)  Ktmaw»,  Foao»  Ann.  92,  pag.  499b  aoo)  C.  Schölts»  fooa» 
Ann.  133,  pag.  137.  soi)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  53,  pag.  463.  302)  Church  u.  Northcote, 
Chem.  News  9,  pag.  155.  203)  Thomsen,  Ber.  2,  pag.  598.  204)  Mitscheruch,  Pogg. 
Ann.  12,  pag.  138.  205)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  18,  pag.  66.  206)  On-ENHEiM,  Journ.  pr. 
Chem.  71.  207)  Warrington,  Ann.  27,  pag.  12.  208)  Rautenberg,  Ann.  114,  pag.  119. 
S09)  SvAMnao  a.  Srauvi^  Jabred».  1847—48,  pag.  412.  210)  Dibeav,  CamfL  icnd.  66^ 
pag.  735«  an)  WnuiAiai,  BnlL  aoe.  diim.  ao,  pag.  65.  sis)  IfmcHsauc^  FÖgo.  Ana.  95, 
pag.  301.  ai3)  Klobb,  Campt,  rend.  103,  pag.  284.  214)  JOOUM,  Ann.  chim.  pfaya.  (4)  30, 
pag.  255.  215)  Krkmers,  Pogg.  Ann.  85,  pag.  248.  216)  Lassaigne,  Berz.  Jahresb.  29,  pag.  132. 
217)  Schulten,  Compt.  rend.  105,  pag.  811.  218)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  85,  pag.  314. 
319)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  153.  220)  H.  Kose,  Pogg.  Ann.  88,  pag.  482.  221)  JouUN 
Ann.  chim.  phys.  (4)  30,  pag.  273.  23«)  FnaiFP,  Ber.  16,  pag.  749.  333)  Lassak»«,  Fhann. 
Cbitr.-BL  1850,  pag.  lai.  334)  ScHWARznano,  Ann.  65,  pag.  163.  335)  Jolt,  CompL 
md.  113,  pag.  107 1.  226)  JoLV,  Bull.  toc.  chim.  45,  pag.  417.  337)  Huiraa  o.  Gaotum, 
Ann.  III,  pag.  16a  338)  H.  Rosx,  Pooc.  Ann.  76,  pag.  i.  339)  FumiAMN  u.  BMsmtmo, 
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zu  einem  damascirten  Metall  zusammenschweissen,  wobei  an  den  Berührungsstellen 
der  Metalle  sich  eine  wirkliche  I.egirung  bildet.  Matthibssen  hat  die  Dichtigkeit 

einiger  Gold-Silberlegirungen  bestimmt: 


Legirung 

;  AugjAg^ 

Au^Ag 

AUjAg 

AUA«,  J 

1  AaAg« 

1  AkAc, 

V9L.Gew. 

1  18-401 

17-540 

16-S54 

14*870 

1  18^« 

1  12-257 

1  11-780 

Iridium -Silber.  Legirungen  zwischen  beiden  Metallen  entstehen  nur 
schwierig;  sie  sind  weiss  und  hämmerbar.  Salpetersäure  löst  daraus  das  Silber  auf. 

Kalium-Silbex  entsteht,  wenn  man  Kalium  in  geschmolzenes  Silber  bringt. 
Wasser  zieht  Kali  aus  der  Verbindung  (Davy).  Dass  durch  Erhitzen  von  Silber, 
Kali  und  Kohle  eine  Legirung  entstelle,  ist  sveitelhaft. 

Kupfer-Silber.  Kupfer  scheint  sich  mit  Silber  in  beliebigen  Verfailtnisse 
vereinigen  su  kOnnen.  Die  Legirungen  sind  wds^  so  lange  der  KupCngehalt 
50%  nicht  flberstdgt;  bei  grösserem  Kupfergehalt  wird  die  Farbe  mehr  und 
mehr  roth. 

Ein  Zusatz  von  Kupfer  macht  das  Silber  härter,  zäher,  klingender,  weniger 
der  Abnutzbarkeit  unterworfen,  ohne  dass  die  Dehnbarkeit  und  Politurfähigkeit 
wesentlich  vermindert  wird.  Das  zu  Münzen  und  sonstiger  Verarbeitung  be- 
stimmte Silber  wird  deshalb  immer  mit  Kupfer  legirt. 

Die  Silber-Kupleriegirungen  sind  im  allgemeinen  leichter  schmelzbar  als 
reines  Silber,  obgleich  der  Schmelzpunkt  des  Ku])fers  etwas  höher  als  derjenige 
des  Silbers  liegt.  Das  Volumgewicht  ist  immer  etwas  geringer  als  die  durch- 
schnittliche Dichtigkeit  beider  Metalle  (Vol-Gew.  des  Kupfers  8'93,  des  Silbers 
10*47).  KARlfAKSCH  (19)  giebt  folgende  Volumgewichtssahlen  fttr  geprägtes 
Metall  an: 


Feinheit 

Vol.-G«w. 

0-993  . 

.  10-458 

bis 

10-539 

0-923  . 

.  10-345 

>i 

10-374 

0-900  . 

.    10  271 

II 

10317 

0-868  . 

.  10-250 

10-265 

0-883  . 

.  10-189 

» 

10-387 

0-813  . 

.  10172 

» 

10-178 

0^50  . 

.  10-050 

n 

10-100 

0-687  . 

.  9-974 

n 

9-976 

0-583  . 

.  9744 

» 

9*810 

Die  Kupfer-Silber-Legirungen  haben,  obgleidi  sie  vOllig  homogen  erschdnen, 
fast  niemals  durch  die  ganze  Masse  eine  durchaus  gleiche  Zusammensetzung. 
Sie  erfidiren  im  geschmolzenen  Zustande  eine  Art  Saigerung»  und  so  kommt  e^ 

Ann.  6$,  pag-  330.  230)  Fleitmann;  Ann.  78,  pag.  253.  231)  Reychi-KR,  Ber.  17,  png.  1840. 
232)  Widmann,  Bull.  soc.  chlm.  44,  pag.  263.  233)  Hautefkuille  u.  Margottet,  Compt. 
lend.  96,  pag.  1142.  234;  Bloxam,  CheiD.  toc  Quart.  Jos».  15,  pag.  a8t.  235)  FUluol, 
Jmmi.  FhHiii.  (3)  14,  pag.  331.  S36)  Lauo«  o.  Puxmn.  Jonni.  Fhann.  11,  pag.  487. 
S37)  RBVMO6O,  Gompt.  Rod.  31,  pag.  68.  238)  Kühn,  Arch.  Pbann.  (s)  69,  pag.  267. 
239)  WÖHI.KR,  Ann.  loi,  pag.  363.  240)  Pasteur,  Journ.  Pharm.  (3)  13,  pag.  395.  241)  JOLY, 
Compt  rend.  103,  pa;^.  1073.  242)  Sk  n  KkiiERG,  Berz.  Jahresb.  26,  pag.  208.  243)  Geuther 
URu.  Htzig,  Ann.  iii,  pag.  168.  244)  Widmann,  Bull.  soc.  chim.  20,  pag.  64.  245)  Pellet, 
Compt  read.  78,  pag.  1132.  246)  Lbeds,  Bcr.  1876,  pag.  1456.  247)  Mnmxn,  Ber.  1877, 
pag.  896.  348)  H.  W.  VooiL,  PoGG.  Ann.  194,  psg.  347.  249)  Vncun,  Jahiesber.  i8$6, 
pag.  749.   250)  VoBLAED,  Ana.  190^  pag.  i. 
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dass  bald  die  äusseren,  bald  die  inneren,  bald  die  oberen,  bald  die  .unteren 

Theile  silberreicher  sind  als  der  Rest. 

Diese  Erscheinung  ist  flir  das  Münzwesen  nicht  ohne  liedeutung:  sie  ist 
deshalb  wiederholt  untersucht  worden.  Aus  einer  ausführlichen  Arbeit  von 
Ltvoi,  (20)  im  Jahre  1852  ergieht  sich,  dass  in  Würfeln  oder  Kugeln  aus  der  I.-e- 
girung  AggCu  die  Feinheit  (d.  h.  der  Silbergehalt)  nach  dem  Innein  zu  wächst, 
bei  der  Legirung  AgCu  die  Feinheit  umgekehrt  vom  Cenlrum  nach  aussen  hin 
sunimmt  (im  Centrum  619  Tausendstel,  äussere  Theile  638*8—634  Feingehalt, 
berechneter  Feinheitagrad  630*85).  Bei  der  I^egirung  Ag^Cu,  zeigen  äussere  und 
innere  Theile  desselben  Niveaus  ziemlich  denselben  Fetnheitsgrad,  aber  die  oberen 
Schichten  sind  weniger  silberhaltig  als  die  unteren.  Die  Legirung  Ag^Cu^  (mit 
718*93  Tausendstel  Silber)  seigt  ÜMt  gar  keine  Saigerung,  sie  ist  homogen  und 
als  chemisches  Individuum  anzusehen.  Die  Legirung  Ag^Cu  (872  Tausendstel) 
saigert  wieder  stark,  ebenso  die  mit  950  Feinheit,  welche  vielfach  zur  Herstellung 
von  Silbergegenständen  dient,  und  die  mit  900  Feinheit,  welche  im  MUnzwesen 
mehrerer  Staaten  gebraucht  wird. 

Tttn  0*950  Titer  0  900 

Centrum  0*950  0*90781 

Aeussere  Theile  0*9478-9*9479  0*89865-0*900 

Differenaen  in  der  Zusammensetzung  von  MQnzen,  die  aus  der  Legirung  von 
900  Tausendstel  Feinheit  gefnügt  worden  sind,  findet  man  stets  bei  der  Ana« 
lyse.  Lbvol  hat  daher  vorgeschlagen,  die  homogene  Legirung  Ag,Cu,  mit  0*719 
Silber  zur  Herstellung  von  Mttnzen  zu  benutzen.  Die  meisten  Staaten  benutzen 
indessen  eine  andere  Legirung,  wo)  ei  dann  allerdings  eine  gewisse  >ToleTanz«, 
Abweichung  von  dem  Normalgehalt  an  Silber,  flLir  die  Feinheit  gestattet  ist. 

Sämmtliche  Silbermünzen  Deutschlands  sowie  der  Vereinigten  Staaten  haben 
die  Feinheit  O  'JOO  mit  der  Toleranz  0003. 

In  den  Staaten  der  lateinischen  Münzconvention  (Frankreich,  Italien,  Griechen- 
land, Schweiz,  Belgien)  haben  die  5-Francs-Stücke  den  Feingehalt  0  900,  die 
Toleranz  0-002,  die  kleineren  Silberroünzen  den  Feingehalt  0*835,  Toleranz  0  003. 

In  Grossbritannien  haben  sämmtliche  SUbermttnzen  die  Feinheit  0  925,  die 
Toleranz  ist  nur  fttr  das  Gewicht  zu  0*004  bestimmt 

In  Oesterreich-Ungam  haben  die  !•  und  S-Guldenstflcke  die  Feinheit  0*900; 
die  {-Gulden  0*530,  die  80-Kieuzer  0*500,  die  10-Kreuzer  0*400;  die  Toleran 
ist  mr  alle  Münzen  ODOS. 

In  Russland  ist  die  Feinheit  des  ^  und  1  Rubels  0*868056,  des  5;  10* 
und  20-Kopeken-Stück8  0*500.    Eine  Toleranz  ist  nicht  festgesetzt 

Kupfer-Silber-Legirungen  mit  weniger  als  0'900  Silber  werden  von  Säuren, 
auch  schon  von  Essig,  ziemlich  leicht  angegriflen.  Unter  Umständen  tritt  beim 
Schmelzen  der  Legirungen  eine  Oxydation  ein.  Die  Masse  enthält  dann  röth- 
liche  Adern  von  Kupferoxydul  und  ist  zur  Verarbeitung  untaughch.  Durch  Er- 
hitzen mit  Kohle  wird  das  Oxyd  wieder  reducirt. 

Magnesium-Silber.  Man  hat  Legirungen  mit  10  und  20^  Silber  her- 
gestellt  Dieselben  finden  keine  Anwendung. 

Mangan-Silber.  Legirungen  aus  Mangan  und  Silber  erhUt  man  nach 
BntTMiBR  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Silber,  rothem  Manganoxyd,  Kohle 
und  Boras.  Die  legirung  AgMn  mit  76*8  f  Silber  ist  weiss  mit  einem  Stich  ins 
Gimn^  dehnbar  und  hflnunerbar.  Durch  Cupellation  iSsst  sich  daraus  das  Silber 
isoliren. 
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Molybdän-Silber.  1  TU.  Silber  bildet  mit  8  Thln.  Moljbdüa  eine  giaue, 
kömige,  spröde  Masse. 

Natrium -Silber.  Wenn  Natrium  auf  geschmolzenes  SOber  geworfen  wird, 
so  vereinigt  es  sich  mit  demselben  ruhig.  Die  Legirung  von  36"32^  Silber  und 
€3"68  8-  Natrium  ist  hämmerbar  und  schneidbar.  An  der  Luft  bedeckt  sie  sich 
mit  einer  Schicht  Natron.  Rascher  tritt  die  Oxydation  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
ein.   Wasser  wird  durch  die  Legirung  zersetzt,  wobei  das  Silber  sich  ausscheidet. 

Nickel-Silber.  Durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  beider  Metalle 
erhält  man  nach  dem  Erkalten  zwei  Schichten,  deren  untere  aus  Silber  mit  wenig 
Nickel,  deren  obere  aus  schwach  »Iberbaltigem  Nickel  besteht  (Bissblius). 
BntTHiBR  hat  indessen  eine  legirung  von  86*5^  Silber  und  13*5  f  Nickel  dnrch 
Zusammenschmelzen  von  5  Thln.  Sflberpulver,  6  Thln.  Nickel  und  16  Thln. 
weissem  Fluss  dargestellt  Dieselbe  ist  weiss  bis  leicht  grau,  magnetisch  und 
sehr  politurfähig. 

Kobalt  vereinigt  sich  schwieriger  mit  Silber,  als  Nickel. 

Nickel-Kobalt-Eisen-Silber.  Nach  Barruel  ertheilen  geringe  Mengen 
Nickel,  Kobalt  und  Eisen  dem  Silber  eine  auffallende  Härte,  ohne  die  Hämmer- 
barkeit zu  beeinträchtigen.  Eine  der  Feile  widerstehende,  völlig  weisse  Legirung 
enthielt  0-35^  Eisen,  0*2^  Kobalt,  0  5  J  Nickel.  Man  hat  vorgeschlagen,  solche 
Legirungen  zum  Prägen  von  Medaillen  zu  benutzen. 

Nickel-Kupfer-Silber.  Legirungen  von  20  bis 40 ^  Silber,  30  bis  55 }  Kupfer 
und  20  bis  35  §  Nickel  sind  sehr  hart,  aber  gut  hämmerbar.  Man  hat  sie  zur  Her- 
stellung von  Schmucksachen  empiohlen.  Durch  Zusatz  einiger  Tausendstel 
Phosphor  wird  die  Härte  noch  vennehrt  [Ruolz  und  FoNnNAY  (si)]. 

Palladium-Silber.  (Heiche  Theile  beider  Metalle  geben  ein  gelbgraues, 
sprödes  Metall,  weicher  als  Eisen,  härter  als  Silber,  in  Salpetersäure  zu  einer 
rotfabraunen  Flüssigkeit  löslich.    Vol.-Gew.  11-29  (Chenevix). 

Die  Legirung  von  6  Thln.  Silber  und  4  Thln  Palladium  ist  weiss  und  ge- 
schmeidig. Dieselbe  wird  von  Schwefelwasserstoff  nicht  geschwärzt,  was  bei 
Legirungen  mit  weniger  als  25  ^  Palladium  der  Fall  ist. 

Die  Legirung  von  5  Thln.  Palladium  und  4  Thln.  Silber  absorbirt  bei 
dunkler  Rothglut  20  ö  Vol.  Wasserstoff  [Graham  (22)];  die  von  G6  Thln.  Palladium 
und  34  Thln,  Silber  hat  das  Vol.-Üew.  11-4Ö  und  abs{)rbirt  als  negative  Elektrode 
411*37  Vol.  Wasserstoff,  wobei  eine  cubische  Ausdehnung  von  4*97^  eintritt 
[GRikBAM  (23)]. 

Palladium-Süber-Legirungen,  welche  immer  leicht  hämmerbar  sind,  werden 
wohl  zum  Plombiren  von  Zähnen  benutzt. 

Platin -Silber.  Silber  vereinigt  sich  leicht  mit  Platin;  man  darf  daher 
Silberverbindungen  nicht  im  Platintiegel  erhitzen. 

Legirungen  von  1  Thl.  Platin  mit  1,  2  oder  3  Thln.  Silber  sind  erst  bei 
Weissgluth  schmelzbar.    Audi  silberreiche  Platinlegirungen  sind  sehr  spröde. 

Salpetersäure  greift  die  Legirungen  an  und  löst  neben  dem  Silber  auch  eine 
merkliche  Menge  Platin  auf.  Eine  Legirung  mit  5  8  Platin  ist  völlig  in  Salpeter- 
säure löslich.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  nur  das  Silber  auf. 

Platin-Kupfer-Silber-Legirungen  werden  bisweilen  zu  Schmucksachen 
verwendet 

Rhodium-Silber.  Eine  sehr  dehnbare,  schmelzbare  Legirung  wird  von 
Berzeuus  erwähnt  In  der  Legirung  wird  das  Rhodium  von  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  (Wollaston). 
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Verbindungen  mit  Sanerstoff. 

Silberozydnl,  Silberqoadrantoxyd,  Ag^O.  Aus  einer  ainmonia- 
kaUtcben  Lösung  von  Silbercnyd  scheidet  steh  bei  Einwirkung  der  Luft  grau- 
glänzendes  Silberoxydul  ab,  welches  im  durchfallenden  Licht  lebhaft  gelb  ge- 
färbt ist.  Dasselbe  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerßlllt  dann  in  Silber  und 
Sauerstoff  [Faraday  (24)].  Nach  H.  Vogel  (25)  wird  hierbei  sunächst  Silber- 
carbonat  gebildet,  welches  durch  das  Licht  reducirt  wird. 

Ferner  werden  viele  Silbersalze  in  ammoniakalischer  Lösung  bei  90°,  auch 
in  festem  Zustande,  durch  Wasserstoff  zu  Oxydulsal/en  reducirt,  wie  Wohi-er  und 
Rautexberg  (26)  bei  Anwendung  der  kalten  ammoniakalischen  Lösung  von 
Silberchrooiat,  -molybdat  und  -wolframat  beobachtet  haben.  Andere  Salze,  wie 
das  Oxalat^  das  mellitiisaure  und  dtronensaure  Silberoxyd,  ßirben  sich  bei  100^ 
im  WassentoflEstrome  gelb  bis  braun,  indem  Oxydulsals  entsteht  und  Säure  trei 
wird.  Die  dunkdweinrothe,  wissrige  Lösung  des  citronensauren  Silberoogrduls 
giebt  mit  Alkalien  einen  braunschwarsen  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen 
in  llfetall  und  Sauerstoff  zerftUt  und  mit  Sauerstoflsäuren  Oxydlösung  und  Metall, 
mit  Salzsäure  ein  graues  Pulver,  wahrsdieinlich  SilberchlorÜr,  liefert  [Wöhlek  (27)]. 

Arsensaures  und  o-phosphorsaures  Silberoxyd  werden  nach  Wöhler  (28) 
durch  Eisenvitriol  zu  einem  schwarzen  Gemisch  von  Silberoxydul  und  Silber 
reducirt.  Eine  Silbcrnitratlösung  wird  durch  Kupferoxydulhydrat  unter  Bildung 
von  Silberoxydul  geschwärzt  (Geuther).  Aus  den  ammoniakalischen  Lösungen 
des  Silbernitrats  und  -sulfats  werden  durch  Mangano-,  Ferro-,  Kobaltosulfat- 
siiberoxydul-Niederschläge  gefällt,  welche  nach  H.  Rose  (29)  aus  Verbindungen 
der  Sesquioxyde  dieser  Metalle  mit  Silberoxydul  bestehen.  Nach  H.  Rose  wird 
Silbemitiat  durch  eme  alkalische  ZhinchlorOrlösung,  nach  Bunsbn  Silber-Ammo- 
niumnitrat durch  Antimonoatyd  zu  SOberoxydul  reducirt  Das  arsenigsaure  Silber- 
osyd  liefert  bei  andauerndem  Kochen  mit  Natronlauge  unter  Bildung  von  Arsen- 
säure ein  schwarzes  Gemenge  von  Silber  und  Sdbnoxydul: 

2  AgjAsOj  =  As,0,  +  Ag,  -4-  Ag^O. 

Auch  beim  Erhitzen  des  gelben  aisenigsauren  Silberoxyds  Hir  sich  wird 
dieses  schwarz.  Das  entstandene  Silberoxydul  bildet  dann  aber  bei  weiterem 
Erhitzen  alsbald  Silber  und  arsensaures  Silberoxvd,  welches  mit  Ammoniak  in 
Lösung  gebracht  werden  kann,  indem  Arsenigsäureanhydrid  sublimirt  [Wöhler  (30)]. 

Silberoxydulliydrat,  Ag^(OHj3.  Wenn  Silberblech  mit  neutraler  SVasser- 
stoffsuperoxydlösung  behandelt  wird,  so  geht  unter  Sauerstottentwicklung  und 
Bildung  eines  grauen,  unlöslichen  Körpers  Silberoxydul  in  Lösung.  Die  Lösung 
wird  an  der  Luft  braunroth  und  durch  ausgeschiedenes  fein  verthdites  Metall 
trabe.  Aus  der  zur  Trockniss  eingedampften  Masse  zieht  Wasser  Silberoxyd  aus, 
während  krystallinisches,  roth  durclischeineiides  Silber  surttckbleibt  Alkali  {^ebt 
mit  der  dgrdullösung  eine  schwarzbraune  Fällung;  mit  Salzsäure  entsteht  erst 
nach  einiger  Zeit  ein  aus  Chlorrilber  und  metallischem  Silber  bestehender  Nieder- 
schlag: 

Ag«  (OH,)  -h  2HC1  =  2H,0  -h  2AgCl  Ag,. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  keine  Fällung,  scheidet  aber  beim  Verdampfen 
Silber  ab.  Auch  bei  Einwirkung  von  Wasserstoftsuperoxyd  auf  Siibcroxyd  werden 
unter  Sauerstoffentwicklung  Silber  und  Silberoxydulhydrat  gebildet  [Weltzien  (31)]. 

Die  Existenz  des  Silberoxyduls  ist  neuerdings  nicht  ohne  gute  Gründe  in 
Zweifel  gezogen  worden.  Nach  Pilutz  (32}  ist  das  Einwirkungsprodukt  von  der 
Lösung  von  Antimonoxyd  m  Kalilauge  auf  ammoniakalische  Stlbemitratlösung 
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nicht  Silberoxydiil ,  sondern  ein  variables  Gemenge  von  metallischem  Silber, 
metallischem  Antimon  und  Silberoxyd.  Der  durch  Silbernitrat  in  alkalischer 
Zinnoxydullösung  entstehende  schwarze  Niederschlag  ist  ein  Gemenge  von 
metallischem  Silber  und  Zinnsäure.  Nach  Wöhler's  Verfahren  zur  Darstellung 
von  citronensautein  Silberoxydul  erhielt  Newburv  (33)  stets  Gemenge  von  un> 
verUndeiteni  Otrat  nnd  fein  vertfaeiltem  Silber.  Nach  Muthmann  (34)  rflhit  die 
rodie  Farbe  der  LOsung  des  angeblichen  cttronensauren  Silbennqrdols  von  ge- 
löstem coUoidalen  Silber'  her  (s.  pag.  673).  Die  von  Rautbmbbrg  dargestellten 
Salz^  moljrbdttnsaures  und  wolframsaures  Silberoxydul,  sind  nach  MuTmuMN  die 
neutralen  Silberoxydsalze  mit  beigemischtem  metallischen  Silber. 

V.  d.  Pfordten  (35)  glaubte  allerdings.  Silberoxydul  in  folgender  Weise  er- 
halten zu  haben.  Eine  concentrirte  Lösung  von  Silbernitrat  wird  durch  phos- 
phorige Säure  bei  Wasserbadtemperatur  rascli  braun  gefärbt  und  scheidet  dann 
ein  braunes  Pulver  aus.  Dieselbe  Reduction  wird  durch  Alkalibisulfit,  sowie  durch 
Weinsäure  hervorgebracht.  Das  braunschwarze,  amorphe  Pulver  lässt  sich  leicht 
auswaschen.  Beim  Trocknen  im  Vacuum  verliert  es  etwas  Sauerstoff.  Das  feuchte 
Oigrdttl  mtd  von  Salzsäure  in  Silber  und  Süborchlorid  umgewandelt  In  der 
Wärme  wird  es  von  phosphoriger  oder  schweißiger  Säure  su  Metall  reducirt. 
Quecksilber  entzieht  ihm  kein  Silber.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  mit  grOner 
Farbe  IGsUch.  Mit  Schwefelalkalien  bildet  es  schwarzes  Silbersulfilr,  Ag4S. 

Bailv  (36)  sowie  Fmsdhbim  (37)  haben  diese  Angaben  bestritten.  Nach 
Letzterem  ist  das  angebliche  Oxydul  nichts  anderes,  als  fein  vertheiltes  Silber, 
gemischt  mit  Silberoxyd  und  einer  Spur  organischen  Stoffes.  Während  von  DIR 
Pfordtfn  (38)  die  leichte  Löslichkeit  seines  Silberoxyduls  in  einer  schwefelsauren 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  hervorhebt,  weist  Friedheim  (39)  nach,  dass  dies 
auch  ftir  fein  vertheiltes  Silber  /.utrifTt,  und  dass  letzteres  im  innigen  Gemisch 
mit  andern  Stoffen  der  Amalgamation  widersteht. 

Auch  Bailev  (40)  hat  neuerdings  bei  Wiederholung  der  Versuche  Wohlek's 
zur  Darstellung  des  citronensauren  Silberoxyduls  nur  unbestimmte  Gemische  mit 
einem  Gehalt  an  metallischem  Silber  erhalten. 

Die  Esdstenz  des  Silberoxyduls  wird  von  v.  d.  FroitDTBN  (41)  selbst  nicht 
mehr  behauptet;  er  sieht  den  als  solches  von  ihm  beschriebenen  Körper  als  ein 

hydratisches  Silber  Ag^-Hjü  oder  als  Ag^s^Qj^an.  Kr  empfiehlt,  diesen  Körper 

durch  Reduction  von  Silbernitrat  mittelst  Weinsäure  herzustellen.  Durch  Aus- 
waschen kann  derselbe  von  organischer  Materie  völlig  befreit  werden,  wird  aber 
dabei  zum  Theil  in  metallisches  Silber  übergeführt.  Durch  Kaliumpermanganat, 
selbst  in  alkalischer  Lösung,  wird  der  Körper  weit  leichter  oxydirt,  als  fein  ver- 
theiltes Silber.  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  schon  in  der  Kälte  Durch  fortgesetzte 
Waschungen  mit  Wasser  oder  Salzlösungen  variiert  die  Verbindung  ihr  Wasser, 
ebenso  durch  Erwärmen  auf  110^ 

Es  bedarf  nach  dem  Vorhergehenden  noch  weiterer  Untersuchungen,  um 
die  Frage  der  Existenz  des  Silbertngrduls  oder  -hydroiqrduls  endgttltig  zu  ent- 
scheiden. 

Silberoxyd,  Ag^O.  Silber  oxydirt  sich  selbst  bei  seiner  Siedetemperatur 
nicht  an  der  Luft;  nur  wenn  es  im  Leuchtgassauerstofl||ebläse  mit  überschüssigem 
Sauerstoff  bis  weit  über  seine  Verdampfungstemperatur  erhitzt  wird,  erfolgt  ein 
gelber  Beschlag  von  Silberoxyd  [Debrav  (42)].  Nach  Wöhi.kr  (43)  bildet  sich 
hellbraunes  Silberoxyd,  wenn  eine  Silberplatte  als  positiver  Pol  einer  Batterie 
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benutzt  wird  und  der  Strom  durch  eine  wässrige  Lösung  von  Kaliumnitrat  ge> 

leitet  wird. 

Man  erhält  das  Silberoxyd  durch  Fällen  wässriger  Silbernitratlösung  mit 
Kalihydrat;  auch  durch  Behandlung  von  frisch  gefälltem  Chlorsilber  mit  sieden- 
der Kalilauge  von  1-25  bis  l-'i  Vol. -Gew.  [Mohr  (44)]. 

Das  Silbeioxyd  bildet  ein  braunes  bis  bläulich- schwarzes  Pulver,  das  nach 
dem  Ttocknen  zwischen  60  und  80**  £ut  schwarz  ist  Sein  Volnmgewicht  ist 
nach  Karsten  8*S558»  nach  Boullay  7*850.  Es  zeigt  einen  unangenehmen, 
metallischen  Geschmack.  Feuchtes  Süberoxyd  zieht  Kohlenslure  an;  beim 
Trocknen  auf  100°  ist  alles  vorhandene  Wasser  entwichen;  dagegen  ist  von  dem 
Oxyd  etwas  Kohlensäure  aufgenommen  worden.  Rs  existirt  demnach  kein  Silber- 
hydroxjrd  [H.  Rost:  (45)].  Feuchtes  Silberoxyd  zeigt  indessen  alkalische  Eigen- 
schaften. Zwischen  demselben  und  den  Haloidverbindungen  der  Alkalimetalle 
tritt  Umsetzung  ein;  beim  Kochen  wird  aber  das  Chlor-  etc.  Alkalimetall  theihveise 
wieder  gebildet.  Ebenso  werden  die  Chloride  der  alkalischen  Erden  durch  feuchtes 
Silberoxyd  zersetzt.  Bariumnitratlösung  löst  Silberoxyd  auf,  ohne  dass  eine  Fäl- 
lung von  Baryt  eintritt;  Calciumnitrat  wirkt  nicht  lösend.  Clilormagnesiumlösung 
wird  völlig  gefällt,  während  Magnesiumnitrat  oder  -sulfat  nicht  verändert  werden. 
Thonerde-,  Eisen-,  Chrom-,  Vl^muth-,  Quecksilber-,  Kupfer-,  Zink-  und  Kobalt- 
oacydttlsahse  werden  vollständig  gefällt;  unvollständig  Cadmium-,  Blei-  und  Nickel- 
sake [H.  Rose  (46.)] 

Silberoxyd  ist  in  Wasser  etwas  löslich  und  ertheilt  demselben  metallischen 
Geschmack  und  alkalische  Reaction.  Nach  Bineau  (47)  löst  sich  1  Thl.  Silber- 
oxyd in  3000  Thln.  Wasser.  Die  Lösung  färbt  sich  am  Lichte  röthlich.  Beim 
Einleiten  von  Kohlensäure  wird  dieselbe  zunächst  trübe,  dann  wieder  klar. 

Nach  Abl  (55)  ist  es  bei  18-75°  in  96  Thln.  Wasser  löslich.  Es  löst  sich 
femer  in  wässrigem  Ammoniak;  mit  conc.  Ammoniak  bildet  es  einen  s«;hwarzen 
pulverförmigen  Körper,  das  BF.RTHOi.LKx'sche  Knallsilber.  Es  löst  sich  femer  in 
den  wässrigen  Lösungen  der  Alkalithiosulfate,  -chloride  und  -Cyanide.  Auch  in 
wässrigem  Methyl-  und  Aethylamin  ist  es  löslich,  weniger  in  Amylaminlösung 
(Wtotz  (56)]. 

Am  Licht  oder  in  der  Glflhhitze  zeifiUlt  das  Silberozyd  in  Silber  und  Sauer- 
stoff. Nach  Rose  (48)  beginnt  schon  bei  SM>^  Sauerstoff'  sich  zu  entwickeln; 
nach  JouuN  (49)  ist  bei  800^  die  ZerseUung  vollständig.  Durch  Wasserstoff*  wird 
es  schon  bei  100*  zu  Metall  reducirt  [(Wöhler  (50)].  Trocknes »Süberoxyd  vermag 
beim  Zusammenmischen  bezw.  -reiben  mit  Schwefelantimon,  Arsensulfiden,  fein  VCT- 
theiltem  Schwefel,  Selen,  amorphem  Phosphor,  Gerbsäure,  Kreosot  diese  Körper  zu 
entzünden  [Böttoer  (51)].  Zink,  Cadmium,  Kupfer  und  Zinn,  nicht  aber  Eisen  und 
Quecksilber  reduciren  das  unter  W^asser  vertheilte  Oxyd  [Fischer  (52)].  In  Wasser 
vertheiltes  Silberoxyd  bildet  mit  Jod:  Jodsilber  und  Jodsäure  [Naquet  (33)],  mit 
Chlor:  Chlorsilber,  unterchlorige  Säure,  Silberhypochlorit  und  Silberchlorat  (Stas). 

Die  oxydirende  Wirkung  und  leichte  Zersetzung  des  Silberoxyds  werden  er- 
klärt durch  die  geringe  Bildungswärme  desselben,  Ag^-h  O  =  7  Cal.  Wenn  es  sidi 
um  die  Oxydation  oder  Hydroxylirung  eines  halogenhaltigen  organischen  KOipers 
handelt,  so  ist  die  Wirkung  noch  viel  intensiver»  da  durch  die  Bildung  von 
Halogensilber  die  Gesammtreaction  zu  dnor  stark  exothermischen  wird.  Deshalb 
ist  das  Silberoacyd  ein  werthvolles  Hfllftmittel  für  die  organische  Synthese,  z,  B. 

2(C  HO.N'J  +  Ag,0  H-  H,0—  2(CH3),N  .  OH  H-  «AgJ. 

Tetramcthyl-  Tetramethyl- 
MBDOiiiumjodid  saimoiitninbydrozyd. 
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Stlberhydroxyd,  Ag  OH,  soll  nach  Bruck  (54)  entstehen,  wtaa  eiae  al» 
koboUsche  SilbemitratUtsui^  bei  —  40"  durch  Kalihydnit  gefiUlt  wird.  Der  weisse, 
flockige  Niederschlag  wird  bei  Erhöhung  der  Temperatur  dunkel  und  zeifiÜlt  in 
Wasser  und  Silberoxyd. 

Silbersuperoxyd.  Trotz  vieler  Untersuchungen  smd  Zusammeiisetsuitg 
und  Eigenschaften  dieses  Körpers  noch  nicht  zweifellos  festgestellt.  Zuerst  beob- 
achtete  Ritter  im  Jahre  1804«  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  ooilcentriTten 
Silbernitratlösung  auf  der  positiven  Platin-Elektrode  sich  ein  schwarzer  Körper 
absetzt,  während  der  negative  Pol  sich  mit  metallischem  Silber  bedeckt.  R.  be- 
schreibt den  schwarzen  Körper  als  Silberbioxyd,  (Ag^O^),  welches  in  grauen 
Oktaedern  vom  Vol. -Gew.  Ö-474  krystallisirt.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  verliert 
es  die  Hälfte  seines  Sauerstoffgchaltes;  bei  raschem  Erhitzen  tritt  bei  etwa  110° 
ems  schwache  Detonation  ein.  Salzsäure  verwandelt  den  Körper  unter  Chlor- 
entwicklung in  Cblorstlber.  In  wässriges  Ammoniak  geworfen,  bewirkt  er  leb- 
hafte Stickstoffentwicklung.  Mit  Wasserstofibuperoxyd  zersetzt  das  Silbersuper- 
ozjd  sieb  so,  daas  unter  Sauerstoflentwicklung  Wasser  und  metallisches  Silber  entp 
stehen. 

Fischer  (57)  erhielt  mit  4  BuNSBN'schen  Elementen  aus  einer  Lösung  von 
1  Thl.  Silbernitrat  in  8  bis  10  Thln.  Wasser  innerhalb  einer  Stunde  3  Grm.  Super- 
oxyd;  bei  Anwendung  von  Silbersulfat  war  die  Ausbeute  geringer. 

Pas  Silbersuperoxyd  bildet  sich  nach  Schönbein  (58)  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Silberpulver,  oder  auf  Silberoxyd  nach  Schiel  (59). 

Wohler  (43)  hat  beobachtet,  dass,  wenn  man  bei  der  FUektrolyse  von  mit 
Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  ein  Silberblech  als  positive  Elektrode  an- 
wendet, dies  sich  alsbald  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Silbersuperoxyd  be- 
deckt Dies  ist  amorph,  verfaMlt  sich  aber  gegen  Ammoniakwasser  wie  das  Rrr- 
TSR*sche  Ftttparat  Die  Bilduiig  des  Superoxyds  scheint*  die  Folge  der  EinwirkuQg 
von  Ozon  auf  das  Silber  zu  sein,  da  bei  Anwendung  einer  Platmelektrode  unter 
gleichen  Umständen  Ozon  entwickelt  wurde.  Sobald  die  Supeioxydschicbt  an 
dem  Silberblech  eine  gewisse  Dicke  erlangt  hat,  entwickelt  sich  ozonfreier  Sauer- 
stoff unter  Abscheidung  von  grauem  amorphen  Silber  am  nepttiven  Pol  und  Bil- 
dung  von  gelöstem  Silbersalz. 

BöTTGER  (60)  giebt  an,  dass  das  durch  Elektrolyse  von  Silbemitratlösung 
erhaltene  Superoxyd  mit  Ammoniak  unter  stürmischer  Stickstoflfentwicklung 
Knallsilber  bilde,  welches  in  dem  überschüssigen  Ammoniakwasser  gelöst  bleibe. 
Beim  Verdampfen  der  Lösung  erfolgt  eine  starke  Explosion. 

Das  Silbersuperoxyd  hat  stark  oxydirende  Eigenschaften;  es  entzündet  Nelkenöl, 
auch  Schwefelwasserstoff;  ebenso  tritt  beim  Zusammenreiben  desselben  mit 
Goldschwefel  EntzQtidung  ein  (Böttger). 

Wflhrend  die  Analyse  des  aus  Sübemitrat  dargestellten  Superoigrds  von 
Wallquist  (60)  der  Formel  Ag,0,  gut  entspricht,  fanden  Fischer  (69),  Mahla 
(63),  Gmelih  (64)»  dass  dasselbe  stets  Wasser  und  Silberahrstentbalte.  Da  aber 
die  von  den  letztgenannten  Chemikern  angegebenen  Zahlen  nicht  gut  unter  ein- 
ander Ubereinstimmen,  bat  man  diese  Körper  als  zulttUige  Beimischungen  an- 
gesehen. 

Silbertrioxyd.  Berthelot  (65)  hat  dann  (1880)  das  Silbersuperoxyd  nach 
dem  RiTTER  schen  Verfahren,  wobei  die  Elektroden  durch  eine  poröse  Scheide- 
wand von  einander  getrennt  waren,  dargestellt  und  in  Form  grosser,  schwarzer, 
gläpi^ender  Nadeln  erhalten.  Diese  Kr>'stalie  verändern  sich  allerdings  sehr  rasch, 
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sowohl  in  trocknem  Zustande,  als  auch  innerhalb  der  Mutterlauge,  indem  sie 
allmählich  zu  einem  amorphen  Pulver  zerfallen.  Hierbei  entwickelt  sich  Sauer- 
stoff. IGt  xanehineiider  Temperatur  wird  die  Zersetzung  lebhafter  und  bei  100^ 
explodonsartig. 

Ol^eich  dieser  Körper  auch  beim  Auswaschen  seine  Zusammensetzung  än- 
dert, glaubt  Bbrthblot,  denselben  als  eine  Verbindung  4Ag|0|*3AgNO,H-  H^O 
ansehen  zu  dürfen.  Berthelot  zieht  indessen  vor,  die  Zusammensetzung  durch 
die  Formel  (4Ag20,)-N20^- Ag^O -h  H,0  auszudrücken,  welche  das  Silbersalz 
einer  der  Phosphormolybdänsäure  ähnlich  constituirten  Argentosalpetersäure  be- 
zeichnen soll.  Die  Säure  selbst  würde  (4AgtO|)*N(0^*H|0  oder  2Ag}0s* 
HNO,,  also  (Ag  O  O)^^  N-OH  sein. 

Silbersesquioxyd.  F^in  Radical  Ag^O,  glaubt  Bkrthelot  bei  der  Ein- 
wirkung von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Silberoxyd  isolirt  zu  haben.  Hierbei  wird 
nicht,  wie  man  angenommen  hat,  das  Silberoxyd  zu  Silber,  das  Wasserstoftsuper- 
oiqrd  zu  Wasser  reducirt,  sondern  das  Volumen  des  entwickelten  Sauerstoft  ist 
nur  genau  gleich  demjenigen,  welches  das  Wasserstoflbuperoxyd  fllr  sich  liefern 
kann.  Der  Rückstand  ist  aber  nicht  unangegriffenes  Silberoaeyd,  sondern  besteht 
aus  einem  durch  Schlämmen  zu  trennenden  Gemisch  von  Ag40|4-  Ag^. 

Das  Silbersesquioxyd  bildet  schwarze  Flocken,  von  dem  gewöhnlichen 
braunen  Oxyd  sehr  verschieden.  Verdünnte  Säuren  bilden  damit  eine  Emulsion, 
welche  durch  Filtrirpapier  hindurchgeht.  Bald,  besonders  in  der  Wärme,  tritt 
aber  wirkliche  l  ösung  ein,  wobei  unter  Sauerstoflentwickluncr  sich  gewöhnliche 
Silbersalze  bilden.  Salzsäure  verwandelt  es  unter  Sauerstoffentwicklung  allmählich 
in  Chlorsilber.    Auch  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  verliert  es  Sauerstofl. 

Dies  Oxyd  ist  nach  Berthelot  wahrscheinlich  dasselbe,  welches  bei  der  Ein- 
wirkung von  feuchtem  Ozon  auf  Silber  oder  gewöhnliches  Silberoxyd  entsteht, 
vidleicht  aodi  dasselbe^  weichest  wie  oben  erwähnt,  Wöhlsr  bei  der  Elektrolyse 
des  Wassers  mit  positiver  Snberelektiode  erhalten  bat 

Wenn  man  bei  etwa  0°  Alkalilösung  tropfenweise  in  ein  Gemisch  von 
Wasserstoftuperosyd  und  Silbemitiatlösung  giesst,  so  entsteht  zunSchst  ohne 
Gasentwicklung  ein  brauner  Niederschlag.  Alsbald  aber  wird  Sauerstoff  hm,  und 
die  Masse  wird  schwarz.  Berthblot  glaubt,  dass  sich  zunächst  eine  Verbindung 
des  Silbersesquioxyd  mit  Wasserstofibuperoxyd  bilde,  Ag^Og-SHsOj  oderSAgfOy 
3H,0,  analog  dem  in  Kalkwasser  durch  Wasserstoffsuperoxyd  hervorgerufenen 
Niederschlag.  Dieser  Körper  zerläUt  dann  in  Wasser,  Sauerstofi  und  Silbersesqui- 
oxyd: 

(1)  3Ag,0  +  3H,0j,=  Ag^03.3H,0,-4-Ag, 

(2)  Ag,03.3H,0,=  Ag,0,H-3H,0-f-30. 
Ueberschttssiges  Wasserstofisupero^^d  erzeugt  mit  dem  Silbertrioxyd  wieder 

die  lose  Verbindung,  die  dann  wieder  zerflUlt  u.  s.  w. 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen,  Tellur. 

Silbersttlfid,  Schwefelsilber,  Ag,S.  Das  Schwefelsilber  ist  ein  werth- 
volles Silbermineral,  welches  in  drei  verschiedenen  Formen  vorkommt,  als  Ar- 
gentit  oder  Silberglanz  reguläre  Kiystalle,  besonders  Würfel  bildend,  vom 
Vol.-Gew.  7-196  bis  7-365,  als  Acanthit  in  rhombischen  Prismen  mit  dem 
Winkel  110°  54'  vom  Vol.-  Gew.  716  bis  7-326,  und  als  Doleminzit,  welcher 
auch  rhombische  Prismen,  aber  mit  dem  Winkel  116°  und  vom  Vol.-Gcw.  7 «044 
bis  7*049  bildet. 
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Der  Argentit  kann  künstlich  dargestellt  werden  durch  Einwirkung  von- 
Schwefelwasserstoff  auf  Chlorsilber  bei  Rolhgluth  [Di  roc  }ik,r  (66)]  oder  auf  glühen- 
des Silber  (St.  Clairk-Devillp:  u.  Troost),  oder  von  Schweteidampf  auf  Silber 
(Dumas  u  Makoottbt).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  greift  Schwefel  du  Silber 
nicht  an,  auch  nicht,  wenn  jener  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  ist  Die  Bildungs- 
wttrme  des  SchwefelsUbers  ist  in  der  That  so  gering,  Ag,H-  S  «  8  CaL,  dass  eine . 
Zuluhr  von  Energie,  in  Form  von  Wanne,  nothwendig  ist,  um  die  Vereinigung 
SU  bewiiken. 

Ebenso  verhält  es  sich  mit  Scbwcfelwasserstoflf.  Diese  Reaction  ist  sogar 
endothermisch:   Ag,-H  HjS  =  Ag,S     H,=  —  1-6  Cal. 

Schwefelwasserstoffgas,  welches  völlig  frei  von  Sauerstoff  ist,  wirkt  nicht  auf 
Silberein.  Dass  Silber  in  einer  schwefelwasserstofThaltigen  Atmosphäre  so  leicht 
schwarz  wird,  liegt  daran,  dass  immer  Sauerstoff  mit  ins  Spiel  tritt.  Infolge  der 
Bildung  von  Wasser  wird  die  Reaction  dann  stark  exothermisch: 

Agj-H  H,S  H-  O  =  Ag,S  H-  HjO  (flüss.)  =  h-  69  —  1-6  =  4-  67-4  Cal. 

Ein  in  Schwefelwasserstoffwasser  eingetauchtes  Silberblech  behält  seinen 
Glanz,  soweit  es  eingetaucht  ist 

Anf  nassem  Wege  wird  Schwefelsilber  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  irgend  ein  gelöstes  Silbersals  gebildet,  was  auch  durchaus  mit  den  ther- 
mochemischen  Verhaitnnsen  ObMdnstimmt  Schwefelsilber  entsldit  femer,  wenn 
Silbersulfat-  oder  Silbemitratlösung  mit  Schwefel  zum  Sieden  erhitzt  wird,  wobei 
Schwefelsäure,  bczw.  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  frei  werden;  s.  B. 
GAgNOjH-  4S  -f-  4HjO     SAgjS  -h  6HNO3-1-  HjSO^. 

Auch  diese  Reactionen  entsprechen  den  thermochemiscben  Gesetsen  [Filhol 
und  Senderens  (77)]. 

W.  Spring  (67)  hat  die  chemische  Vereinigung  von  Metallpulvem,  darunter 
auch  von  Silber,  mit  Schwefel  durch  sehr  starken  Druck  (tausende  von  Atmo- 
sphären) bewirken  können.  Das  innige  Gemisch  von  amorphem  Schwefel  und 
•  Silberpulver  wird  hohen  Druck  ausgesetzt;  dann  wild  die  Masse  sciUdnert 
und  wiederam  susammengedrttckt  Nach  achtfacher  Wiederholung  der  Cöm- 
pressionen  hat  man  eine  homogene  Masse,  welche  die  Eigenschaften  des  Schwefel- 
silbers seigt  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  dem  angewandten  enormen 
Druck  eine  Temperaturerhöhung  eintritt,  welche  die  chemische  Verbindung  be- 
fördert. Sprinc  hat  allerdings,  um  diesen  Einwurf  zu  entkräften,  Schiesspulver 
einem  Druck  von  7000  Atm.  ausgesetzt,  ohne  dass  eine  Entzündung  desselben 
eingetreten  ist.  Auch  die  während  des  Pulverisirens  der  comprimirten  Massen 
erzeugte  Reibung  ist  nach  den  Versuchen  Spring's  ohne  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  Bildung  des  Sulfids, 

Wenn  Schwefelsilber  an  der  Luft  erhitzt  wird,  so  geht  es  unter  Entwicklung 
von  schwefliger  Säure  in  metallisches  Silber  Uber.    Hierauf  beruht  die  Wirkung 
der  metallurgischen  Röstung  der  geschwefelten  Silbererze. 

Kochende  concentrirte  Salzsäure  f&hrt  das  Schwefelmiber  in  Chlorsilber  und 
Schwefelwasserstoff  ttber.  Verdtinnte  Schwefelsäure  greift  es  nicht  an,  concen- 
trirte bewirtet  die  Bildung  von  Silbersnlfiit  und  schwefliger  Säure;  Salpetersäure 
wirkt  langsam  ein.  Chlorgas  verwandelt  es  in  der  Hitze  in  Chlorsilber  und 
Chlorschwefel. 

Bleioxyd  bildet  beim  Erhitzen  mit  Schwcfelsilber  eine  I.egirung  von  Silber 
mit  Blei  und  oxydirt  zugleich  den  Schwefel  zu  schwefliger  Säure.  Aehnlich 
wirkt  Kupferoxyd.   Quecksilber  zersetzt  das  Schwcfelsilber  unter  Bildung  von 
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Schwefelquecksilber,  während  das  m  Freiheit  gesetzte  Silber  mit  Überschüssigem 
Quecksilber  ein  Amalgam  bildet.  Diese  Reaction  vollzieht  sich  nur  theilweise, 
wenn  das  Silber,  wie  es  bei  den  Erzen  der  Fall  ist,  mit  andern  Metallsulfiden 
vereinigt  ist.  In  diesem  Fall  müssen  Kochsalz  oder  Eisensulfat  oder  andere 
Salze  (Magistrai)  zugesetzt  werden.    S.  oben  pag.  658. 

Wasserstoff  im  Entstehungszustande,  z.  B.  mittelst  Eisen  und  einer  Säure 
entwickelt,  reducirt  das  Schwefelsilber  leicht  zu  Metall.  Man  hat  ein  derartiges 
Ver&hren  zur  industriellen  Ausübung  empfohlen.  Lour  (68)  hat  vorgeschlagen, 
die  Silbererse  mit  einer  siedenden  1  proc.  Natronlauge  mid  3  proc.  Zinnamalgam 
SU  behandein,  wobei  Natriumstannat  und  Silberamalgam  entstehen. 

Schwefelsilber  bildet  mit  vielen  andern  Metallsulfiden  Doppelverbindungen, 
von  denen  mehrere  in  der  Natur  vorkommen.  Vergl.  pag.  644  und  645. 

Silberselenid,  Ag^Se.  SelensUber  kommt  im  Verein  mit  Selenblei  und 
Selenkupfer  in  der  Natur  vor.  Ein  &st  reines  Silberselenid-Mineral  ist  der  seltene 
Taxin  von  Taxo  in  Mexiko,  in  hexagonalen  Tafeln  kiystallisirend. 

Metallisches  Silber  wird  durch  Schmelsen  mit  Selen  oder  seleoiger  Säure 
in  Selenid  umgewandelt  Auch  Selenwasserstoflgas  bewirkt  diese  Umwandlung 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Senduens  (70)  erhielt  Selensilber  durch 
Erhitwn  von  Silbemitrat  mit  Selen: 

4AgNO,-4-  8Se  =  SAgjSe  +  SeO|-i-SN,0|. 

Beim  Erhitzen  dieser  Körper  im  zugeschmolsenen  Rohre  soll  sich  auch 
selenigsaures  Silber  bilden. 

Auf  nassem  Wege  wird  Selensilber  durch  Einleiten  von  Selenwasserstofi  in 
die  Lösung  eines  Sübersalzes  erzeugt  Es  biUkt  einen  schwarzen  Niederschlag, 
der  beim  Trocknen  grau  wird  und  bei  Rothgluth  ohne  Selenverlust  zu  einer 
silberweissen  Kugel  schmilzt.  Durch  Rösten  an  der  Luft  wird  das  Selen  nur  in 
geringem  Maasse  entfernt.  Concentrirte  heisse  Salpetersäure  löst  das  Selen» 
Silber;  beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  Kiystalle  von  Silberseleniat  aus. 

Ein  Silberbiselenid  entsteht  nach  Berzelius,  wenn  man  gefiUltes  Selen- 
sUber mit  überschiissiiE^em  Selen  in  einer  Atmosphäre  von  Selenwasserstofi 
schmilzt.  Ks  bildet  eine  br.nune,  geschmeidige  Masse,  welche  bei  Glühhitze  unter 
Luftabschluss  zu  einer  glänzenden  l^ugel  schmilzt   An  der  Luft  erhitzt,  bildet 

es  Einfach-Selensilber. 

Doppelselenide  des  Silbers  mit  Blei-  und  Kupferselenid  kommen  in  der 
Natur  vor. 

Tellursilber,  Agjl^.  bildet  das  seltene  Mineral  Hessit.  Dasselbe  ist 
graiuvciss,  metallisch  glänzend,  geschmeidig,  vom  Vol. -Gew.  8'5  und  Härte  3. 
Künstlich  kann  es  dargestellt  werden  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
theile  oder  nach  Margottet  (69),  dadurch,  dass  man  Dämpfe  von  Tellur  in 
VerdOnnung  mit  einem  grossen  Ueberschussvon  Stickstoftttber  glOhendes  Silber 
leitet  Nach  diesem  Verfahren  erhält  man  Nadeln,  die  ans  aneniandeigerethten 
regelmässigen  Oktaedern  bestehen,  während  das  natOrlich  vorkommende  Tellurid 
rhombisch  krystallisirt  Nach  Senderxhs  (70)  setzt  sich  Tellur  mit  Silbemitra^ 
im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitz^  unter  Bildung  von  Ag^Te  um: 

4  AgNO,-h  8Te  —  SAg,Te  -¥  TeOs-«-8N|0». 

Einige  Doppeltelluride,  wie  Petzit  und  Sylvanit,  sntd  reiche  Silbe^  und  Gold- 
Ifinerslien  (vergL  pag.  647). 

X.  44  , 
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VerbinduB^en  mit  Phosphor,  Stiekitoff,  Kohlenstoff  and  Siliciam. 

Silbcrphosphid.  Wenn  weisser  Phosphor  auf  geschraolrenes  Silber  geworfen  wird,  so 
wird  derselbe  aufgelöst  zu  einer  homogenen  Masse,  welche  beim  Festwerden  einen  Theil  des 
Phosphors  unter  Verbrennen  entlässt  (Pellbtikr).  Dies  kann,  wie  De:brav  (71)  bemerict,  ent- 
weder die  Folge  einer  rinhchffn  LOsung  von  Phoaphor  in  Silberphosphid  sein,  oder  dMT 
darin  «einen  Grand  lieben,  dess  bei  hifheier  Terapcnlur  ein  phoepIwRcicheiet  Phoephid  «didit, 
denen  DiaMwistionMpuinnng  bei  steigender  Temperatur  nicht  w,  sondero  abnimmt,  welelie 
Erscheinung  auch  ^r  SelenwasserstoflT  und  SiliciumchlorUi  beobachtet  worden  ist.  Die  Er- 
scheinung i<;t  indessen  analog  der  Absorption  Yon  Sauerste flf  durch  gesdunolienes  Silber  und 
dem  »Spratzcn«  beim  Erkalten. 

Das  Phosphtd  ist  weiss,  krystaUinisch  und  lisst  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  Ee  cnt- 
spfiidit  einigermaassen  der  Formel  AgP. 

Ein  der  ZasunmensettuQg  Ag|Pg  sich  n&hemdes  Fhoepbonfl,1»er  enMebt  nedt  SanAmä. 
(72),  wenn  man  Silberpulver  im  Phosphordampf  erhitzt.  Es  bildet  eine  giMUdlwerse  Vmut  vom 
VoL-Gevr.  4'63,  unlöslich  in  Salrsäure,  löslich  in  Salpetersäure. 

LANtxiREBE  (73)  hat  eine  etwas  phosphorreichere  Verbindung  durch  Schmelxen  von  drei- 
1>asiscbem  Silberphosphat  ond  Kohle  dargestellt 

Nach  Bmmiklmg  (74)  entsteht  das  Phoiphoirilber  AgP  als  sdrararse,  sprSde  Masse,  wenn 
man  Silber  md  Fhoqdior  im  mgesdunolieiie»  CHambr  erhitst 

Wenn  man  Phosphorwasserstoft  oder  mit  Phosphordampf  vermischtes  KoUensiuregas  in 
eine  neutrale  Silbernitratlo^ung  leitet,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher,  nachdem  er  mittelst 
Schwefelkohlenstoffs  von  Phosphor  befreit  ist,  neben  Silber  auch  etwas  Phosphorsilber  enthält 
[FusENius  und  Neubaukr  (7s)]. 

Durch  Einwirkting  von  mit  Kohlenslnre  verdtUmtem  Pbospborwasserstofl^gas  auf  Silber- 
nttratlösang  entsteht  nach  PoucK  tmd  TrOmmbl  (76)  eine  Doppdverbindmig  von  Pho^hor- 
Silber  und  Silbernitrat,  die  aber  durch  Wasser  sogleich  zeraetil  wird. 

Silbernitrid.  Berthoi.i.et  hat  durch  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  überschüssiges 
starkes  Ammoniakwasser  in  der  Kälte  ein  schwarzes,  sehr  explosives  Pulver  erhalten,  das  er 
als  eine  Verbindung  von  Silberoxyd  mit  Ammoniak  Ag|0>2NHf  ansieht.  Wenn  man  die  da^ron 
aibgegossene  FlOssigkeit  verdanpik,  so  scheiden  ridi»  wihrend  iümnoniak  and  etwas  Stidotoff 
emweldien,  Ueine,  glänzende  Kijrstalle  atis,  die  bei  Bcitthrang  mit  dneni  haften  Q^enstande 
selbst  innerhalb  der  Flüssigkeit  aurs  heftigste  explodiren  (Berthoxxkt's  Knallsilber).  BerzsUDS 
hilt  diesen  Körper  für  ein  Silbemitrid,  Ag,N.    Nach  Anderen  ist  e<;  .■Vmidsilber  NAgH.,. 

Bertuollet's  Knalisilber  hat  nach  Raschig  (84)  die  Zusammensetzung  NAg,.  Man  er- 
bilt  es  am  l>eften  durch  Erhttsen  oder  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  concentrfarten  Lttsong 
von  Silberoxjd  in  Ammoniak.  Durch  Ungeres  Erhitsen  oder  Stehen  der  LOsong  an  der  Laft 
bildet  sidi  neben  Knallsilber  anck  Slber.   Qjpankalramlösang  Ittst  das  Kadbilber, 

indem  siek  Cyansilber  bildet,  welches  sich  im  überschüssigen  Cyankalium  aafUst: 
NAg,+  3KCy  -I-  8H,0  =  NH,-|-  3KHO  +  SAgCy. 

EinStickstoffsilberN^Agistdas  SflbcrsaUdervon  Cd&tios  (77)  entdeckten  metkwOrdigen 

Sticksloffwasserstoffsiore  II     NH,  weiche  eine  grosse  Analogie  mit  der  CMorwasseisloff 

säure  zeigt.  Auch  das  Stickstoffsilber  gleicht  in  mehreren  Eigenschaften  dem  Chlorsilbcr.  Wie  dieses 
fUlt  es  quantitativ  aus,  wenn  die  wässrige  Lösung  der  Stickstofiwasserstoffsäure  mit  Silbemitrat- 
Uaimg  msanunengebradit  wird.  Es  ist  mUSdich  in  Wasser  und  vcrdannten  Slmen,  UsUdi  in 
Gonceniriiten  Mineimlslnren.  Durch  Kochen  mit  verdOnnter  SdtweCelslure  wird  es  scriegt  Die 
Fällung  bildet  winzige  KrystaÜlaggregate,  welche  gegen  250**  schmelzen  und  mit  grünem  Lichte 
äusserst  heftig  explodiren.  Vom  Licht  wird  das  StickstofFsilber  nicht  verändert.  Es  löst  sich 
in  wässrigem  Ammoniak  und  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  centimeterlangen,  fast 
farblosen  Nadeln,  welche  durch  mechanische  Einwirkung,  ja  schon  beim  Zerbrechen,  mit  bei- 
spidloser  Heftigkeit  explodiren. 

Siibercarbid.  Beim  Briulsen  Ton  Wba  mit  Kicnniss  im  Hcfsl  beobachtete  Gay  Los- 
Mc  (7S)  eine  Ocwichtssanahme  von  etwa  8  Proe.,  was  einer  Verbkidang  Ag^C  enHpriclit 
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BnmJir^  bcfitätigte  dies.  Das  Produkt  behält  das  metallische  Aussehen.  Bcin  Auflöten  ia 
Salpetersäure  bleibt  der  Kohlenstoff  in  Form  schwarr-cr  Flocken  rurilck. 

Gerhardt  und  Caüouks  (79)  erhielten  die  Verbindung  Ag,C  durch  Erhitzen  von  cumin- 
ninen  Sflber  ab  mattgelbea  Poker.  Dieadbe  Verbindung  anidieincnd  haben  Libbig  (80)  und 
Rbotbnbacrir  durch  Erbitten  von  Cjnmiilber  dargectdlt 

Die  Verbindung  Ag,C,entsteht  nach  Bbrzilius  (8i),  wenn  die  wässrige  Lösung  von  bren«- 
traubensaurem  Silber  erwärmt  wird.  Die  von  einem  braunen  Niederschlag  filtrirte  Flüssigkeit 
entwickelt  beim  Sieden  Kohlcnstture,  wobei  das  Carbid  sich  als  dnnkdbraaoes,  metallischct 
Pulver  ausscheidet. 

Einen  Kflcpcr  dcndbea  TntanwnimtelwMg  eiUdt  Righaiilt  (82),  alt  er  ankllMMint  Siber 
im  offnen  Tiegel  eiUtite,  wobei  die  Zersettof  unter  leichter  Detonation  eintrat  und  ein 
tdiwacEer  Rücicstand  blieb. 

Silbersilicid.  Silber,  welches  mit  Kieselsäure  und  Kohle  geschmolren  worden  ist,  hinter- 
lasst  nach  BERZia.ius  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  gelatinöse  Kieselsäure.  PXRCY  (83)  liat  in- 
dessen Verbindungen  zwischen  Silber  und  Silicium  nicht  erhalten. 

O.  BucBAN  ^bt  an»  data  Silidnmwmtcrttoi;  am  wHdnmhaltigeni  Alominiom  und  Salc- 
Omt  entwichdt»  wit  SUbemitrat  getrlnktes  Papier  braun  filrbe,  wahracheinlich  unter  Bildung 
einer  Doppelreibfaidong  von  Sflicinmailber  und  SObemilnt  (86). 


Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

SilberchlorÜr.  Schon  Schxklb  beobachtete  die  Entwicklung  von  Chlor 
aus  Silberchloiid,  trenn  das  licht  daiauf  wiikt  S«ne  Meinung,  dasa  dabei 
metallisches  Silber  entstehe,  wurde  von  Wetzlar  und  Wittstein  bestritten, 
welche  angaben,  das  Chlorsilber  zersetze  sich  in  Chlor  und  Silbersubchlorid. 
Auch  aus  den  Versuchen  H.  W.  Vogel's  geht  hervor,  dass  durch  Einwirkung 
der  Sonnenstrahlen  auf  Silberchlorid  eine  Chlorentwicklung  eintritt,  indem  ein 
Theil  des  Chlorids  unter  Schwarzwerden  in  Chlortir  übergeht,  v.  Bibra  hat 
indessen  an  dem  dem  Licht  ausgesetzten  Silberchlohd  eine  Gewichtsvennindeiung 
nicht  beobachten  können. 

Nach  Bibra  (88)  entsteht  das  Cblorür,  wenn  citronensaures  Silberoxydul, 
welches  bei  der  Behandlung  von  Silberdtrat  mit  Wasserstoff  gebildet  wird  (s. 
pag.  683),  oder  SDberosydul  mit  ooncentrirter  Salafture  digerirt  wird.  Der 
nach  dem  Trocknen  schwarzen  Idasse  schreibt  v.  Bibra  die  Zusammensetzung 
Ag4a|  zu,  «fihiend  Andere  die  Formel  Ag,Cl  aufteilen.  Ein  Sbnlicher  Körper 
verursacht  die  Schwftrzung,  welche  beim  Betupfen  eines  blanken  Silberblechs 
mit  £isenchloridlösung  auftritt.  Auch  durch  Kupferchloridlösung,  Salmiak,  Koch> 
salz  und  andere  Chloride  wird  metallisches  Silber  geschwärzt. 

Während  Silberchlorid  durch  Ammoniak  leicht  gelöst  wird,  scheidet  dieses 
aus  dem  Chlortir  metallisches  Silber  ab  unter  Bildung  von  gelöstem  Silberchlorid» 
ammoniak,  Ag^Clj  -h  9NH3  =  Ag  ■+-  3(AgCl- 3NH3). 

Aehnlich  wirken  andere  Lösungsmittel  des  Chlorsilbers,  wie  Cyankaliimi  und 
Natriumthiosulfat.  Salpetersäure  löst  aus  dem  Chlortir  Silber  auf  und  lässt  Silber- 
dikmd  zurflck. 

Newbusy  (87)  veimocfate  ein  Silberchloiflr  nach  der  angegebenen  Dar- 
steUunigsmethode  nicht  zu  erhalten. 

Silberchlorid,  AgQ.  Dieser  KOiper  kommt  als  Horn silber  natOilich  vor 
(veigL  pag.  646).  Aus  den  Lösungen  der  SUbenalze,  mit  Ausnahme  des  Thio- 
snllats,  wird  Chlonilber  durch  Salzsäure  oder  lösliche  Chloride  in  Form  eines 
I,  käsigen  Niederschlags  gefällt 
Das  Chlonilber  ist  ein  weisses  Pulver,  welches  in  Wasser  völlig  unlöslich 
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ist.   Dagegen  löst  es  sich  mehr  oder  weniger  leicht  in  Sfturen  und  vielen  SaLs* 

lösungen. 

Wenn  man  in  der  Kälte  Silbcrnitratlüsiing  in  viel  concentrirte  Salzsäure 
giesst,  so  erscheint  zunächst  kein  Niedersclilag,  indem  das  entstandene  Chlor- 
silber in  der  Salzsäure  gelöst  bleibt.  Diese  kann  davon  0  5^  ihres  Gewichtes 
gelöst  halten  {J.  Pierre  (88)].  Beim  VerdünDcn  mit  Wasser  oder  durch  Ver- 
dampfen det  Lösung  scheidet  es  tAdtk  «»; .  im  letsteren  Falle  in  Oktafidem. 
Auch  Bromwasserstofeänre  wirkt  etwas  lösend.  Jodwasseistoff  setst  sich  mit 
ChlorsUber  zu  Jodsilber  und  Chlorwasserstoff  um. 

Auch  die  gesittigten  Lösungen  von  Metallchloriden  wirken  lösend.  A.  Vogbl 
(89)  giebt  in  dieser  Besiehung  folgende  Zahlen  an: 


100  Cbcm.  Sahaiure     Vol.-Gew.  «  i-]65^  kalt 

lösen 

0*2980 

Grm. 

» 

M 

H                    1*  n 

siedend  » 

0*5600 

f» 

•  M 

Salstilufe,  verdflnnt  mit  1  TU.  Wasser 

0-0500 

n 

n 

f» 

»              »»       n    2  n 
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» 
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n 

n 

>f 

»»                    M           It      8  fi 

i( 
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0O089 
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if 
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t» 

00035 

•» 

f> 
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Chlorbariumlösung,  gesAttigt 

tt 

00143 

$t 

■1 

n 

Chlorstrontiumlösung  „ 

n 

00884 

M 

M 

» 

Chlorcalciumlösung  „ 

t» 

00930 

M 

» 

1» 

Chlornatriumlösung  „ 

$f 

00950 

n 

1* 

» 

Chlorkaliumlosung  „ 

*> 

00472 

n 

1* 

II 

Chlorammoniumlösung  „ 

i> 

01575 

tt 

tt 

»1 

Chlorroagnesiumlösung 

i> 

01710 

tt 

Nach  Thorpf.  (90)  löst  sich  Chlorsilber  in  50000  Thln.  siedender  Salpetersäure. 

Auch  von  einer  heissen  Losung  von  Silbernitrat  wird  es  gelöst.  Nach 
Risse  (96)  krystallisirt  aus  einer  solchen  Lösung  eine  Doppelverbindung  beider 
Salze  in  bei  180°  schmelzenden  Prismen;  nach  üf.uray  (92)  findet  eine  einfache 
Lösung  statt  und  der  nicht  gelöste  Theil  wird  allmählich  krystallinisch. 

Von  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wird  das  Chlorsilber 
merklich  gelöst  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  beim  Erkalten 
[Wackbnrooer  (93)»  FiELD  (94)].  Die  Fehler,  die  bei  der  Analyse  hieraus  ent* 
stehen  können,  wenn  beide  Metalle  sich  in  salpetersaurer  Lösung  befinden, 
werden  vermieden,  wenn  man  etwas  essigsaures  Ammoniak  zusetzt,  da  das 
Chlorsilber  in  essigsaurem  Quecksilbero^^d  nicht  löslich  ist.  Nach  Stas  (95) 
liefert  Mercurinitrat  mit  Clilorsilber  ia  geringem  Maasse  Silbernitrat. 

Leicht  löst  sich  das  Chlorsilber  in  wässrigem  Ammoniak.  Nach  Pohl  wird 
I  Thl.  Chlorsilber  von  67  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  vom  spcc.  Gew.  0  986  ge- 
löst; nach  MiLLON  (96)  und  Commaille  löst  1  Liter  Ammoniak  vom  spec. 
Gew.  0  924  51  6  Grm.  Silber  als  frisch  gefälltes  Chlorsilber.  Beim  Verdunsten 
des  Ammoniak  scheidet  das  Chlorsilber  sich  aus  diesen  Lösungen  in  krystal Uni- 
scher Form  ab.  Aus  siedenden  Lösungen  kann  man  Knallsilber  erhalten. 
Tbrrbil  (97)  hat  beim  Erkatren  der  heissen  ammoniakaliachen  Lösung  KrystaUe 
der  Verbindung  AgQ-3NH|  erhalten«  welche  an  der  Luft  Ammoniak  verlieren 
und  von  Wasser  zersetzt  werden. 

Em  gutes  Lösungsmittel  fttr  Chlorsilber  ist  ferner  eine  Lösung  von  Natrium« 
thiosulfat,  indem  das  lösliche  Doppelsalz,  AgaSgOt^SNaiSjOi,  entsteht  Auch 
Cyankalium  und  Ammoniumbisulfit  lösen  das  Chlwsilber  leicht  auf. 
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Vide  Metalle,  besonders  Zink  und  Eisen,  redudren  das  Chloisüber  in  Gegen- 
wart von  Schwefel-  oder  Salzsäure,  indem  der  frei  werdende  Wasserstoff  mit 
dem  Cblor  des  Chlorids  Salzsäure  bildet  Ebenso  wirkt  Kupfer  in  Gegenwart 
von  Ammoniak,  wubei  durch  WassenersetBung  Kupferoxyd  entsteht  und  der 

Wasserstoff  reducirend  wirkt. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Chlorsilber  noch  unterhalb  der  Rothgluth,  nach 
Carnelley  (98)  bei  457°  zu  eiper  gelben  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
eine  schwach  gefärbte  amorphe  Ma^se  bildet,  die  aich  mit  dem  Messer  schneiden 
lässt;  es  ist  das  schon  den  Alchemisten  bekannte  Hornsilber.  Bei  stärkerem 
Erhitsen  verflüchtigt  es  sich  merklich.  Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen 
Chlorsilbers  ist  nach  Boullat  5*5  bis  5*54.  Die  spedfische  Wtome  ist  0091 
fllr  1  Grm. 

Stas  (99)  hat  beobachtet,  daas  die  LOslichkeit  des  auf  verschiedene  Weise 

gefeiten  Chlorsilbers  eine  verschiedene  ist.  Er  unterscheidet  desshalb  vier  ver- 
schiedene Zustände,  den  gelatinösen,  den  käsig  flockigen,  den  pulvrigen  und 
den  körnig  schuppigen,  krystallinischen  oder  geschmolzenen.  Die  letzte  Form 
ist  fast  ganz  unlöslich;  erst  10  Millionen  Thle.  kalten  Wassers  lösen  1  Thl.; 
oberhalb  30°  nimmt  die  Löslichkeit  rasch  /-u.  Das  käsig  flockige  Chlorsilber  ist 
am  löslichsten;  es  entsteht  beim  Fällen  einer  kalten,  verdünnten  Silberlösung 
und  geht  beim  Schütteln  in  die  weniger  lösliche  pulverip;e  Modification  über. 
B£RTHELOT  (100)  hat  beim  Lösen  von  frisch  gefälltem,  von  läugcr  auf  bewahrtem, 
von  stark  getrockneten  und  von  krystalüstrtem  Chlorsilber  in  Cyankaliumlösung 
etwas  verschiedene  Lösungswärmen  beobachtet 

Wichtig  ist  die  Zersetzung,  welche  das  Chlorsilber  unter  dem  Einfluss  des 
Sonnenlichtes  eifthrt  (s.  Silberchlorttr).  Es  wird  dabei  violett  gelKrbt;  die  Farbe 
geht  daim  in  cbokoladenbrann  über,  wird  aber  bei  reinem  Chlorsilber  niemals 
ganz  schwarz.  Sei  es,  dass  bei  dieser  Zersetzung  Silberchlorflr,  sei  es,  dass 
Silber  oder  eine  andere  Silberverbindung  entsteht,  das  Zersetzungsprodukt  ist  in 
Natriumthiosulfat  unlöslich,  während  das  unveränderte  Chlorsilber  durch  dies 
Lösungsmittel  entfernt  werden  kann.  Hierauf  beruht  wesentlich  die  Photo- 
graphie. Der  violette  und  ultraviolette  Theil  des  Spectrums  wirken  am  stärksten 
auf  Chlorsilber;  jedoch  verhält  sich  letzteres  etwas  verschieden,  je  nachdem  das- 
selbe in  CoUodium  oder  in  Gelatineemulsion  suspendirt  ist,  und  je  nach  der 
Durchsichtigkeit  der  Luft  fUr  die  Spectralfarben. 

Photochlorid.  Das  am  licht  aus  Chlorsilber  gebildete  braune  Produkt 
ist  nach  Casey  Lea  eine  Verbindung  von  Silberchlorflr  und  -chlorid,  wdcfae  er 
als  Photochlorid  bexeicbnet.  Hodcimson  hält  das  Photochlorid  fUr  eine  Ver- 
bindung von  Silberoagrd  mit  Silbnchlorid,  Ag,0*3AgCL  Dies  ist  nicht  un- 
wahrscheinlich, denn  dass  bei  der  Belichtung  von  Chlorsilber  Chlor  frei  wird, 
kann  man  schon  durch  den  Geruch  wahrnehmen,  und  andererseits  hat  Bibra 
bemerkt,  dass  dabei  kein  Gewichtsverlust  eintritt.  Hunt  (100)  giebt  an,  dass, 
wenn  Chlorsilber  in  einer  am  einen  Ende  geschlossenen  und  gebogenen  Glas- 
röhre, deren  offenes  Ende  in  Wasser  taucht,  belichtet  wird,  das  Wasser  in  die 
Röhre  steigt,  ein  Beweis,  dass  ein  Theil  Luit  in  der  Rohre  gebunden  worden 
ist.  Nach  Sahler  (102)  erleidet  Chlorsilber,  welches  sich  in  einer  Atmosphäre 
von  reinem,  trockenem  Stickstoff  befindet,  im  Lichte  keine  Färbung. 

C.  LsA  unterscheidet  Photochloride  von  verschiedener  Farbe.  Ein  solches 
von  schwaner  bis  purpurner  Farbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkalihypo* 
chlorit  auf  fem  vertheiltes  redudrtes  Silber.  Salpetersäure  extrahirt  kein  Silber 
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aus  demselben.  Derselbe  Körper  entsteht  bei  Behandlung  von  metallischem 
Silber  mit  Eisenchlorid.  Ein  ähnliches  Produkt  wird  aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  von  Chlorsilber  durch  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorür  gefällt  und  durch 
Waschen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  isolirt.  Rothes  Photocblorid  in  ver- 
schiedenen Nuancen  erhielt  Lea  durch  Erhitzen  von  Silberoxyd  bis  212°  und  Be- 
handlung desselben  mit  Chlornatrium.  Auch  wenn  der  nach  Wöhles  durch 
Reduction  mittelst  Wasserstoflb  aos  citronensajarem  Sflberoxyd  gebildete  Ktfrper 
(s.  pag.68j)  mit  Salssäure  behandelt  wiid,  soll  sich  ein  Photochlorid  bilden  (103). 

Die  hellexen  Photochloride  verwandelii  am  Licht  ihre  Farbe  in  dunkles 
Purpur.  Das  dunkle  Photochlorid  wird  durch  Erhitsen  auf  100^  wieder  in  rothes 
verwandelt.  Eine  graue  Farbe  ist  durch  metallisches  Silber  bedingt,  welches 
durch  Salpetersäure  entfernt  werden  kann.  Normales  Chlorid  lässt  sich  aus  dem 
Photochlorid,  so  dass  nur  Subchlorid  übrig  bliebe,  durch  Ammonium»  oder 
Natriumchloridlösung  nicht  entfernen;  es  bleibt  vielmehr  metallisches,  graues 
Silber  zurück. 

Chlorsilber-Ammoniak.  Pulveriges  Chlorsilber  absorbirt  nach  H.  Rose 
(164)  17  9  J  Ammoniakgas.  Dies  entspricht  der  Verbindung  2  AgCl  •  3 NH,.  Die- 
selbe giebt  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  das  Ammoniak  Mieder  aus.  Man 
kann  sie  daher  zur  Bereitung  von  flüssigem  Ammoniak  benutzen,  indem  man 
die  Abscheidung  des  Ammoniaks  in  emem  geschlossenen,  gekrümmten  Rohre 
vornimmt 

ISAMBERT  (105)  schliesst  aus  der  Dissociationsspannung  des  Chlorsilber* 
Ammoniaks,  dass  bei  dem  genannten  Verfahren  zwei  Verbindungen  entstehen 
können,  nämHch  bei  einer  Temperatur  von  20  bis  25^  der  Körper  2AgCl-3NHs, 
bei  0"  die  ammoniakreichere  Verbindung  AgCl-SNH^.  Die  Spannungen  des 
aus  beiden  Verbindungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  entwickelten  Ammo- 
niaks sind  die  folgenden: 


2AgCl.3NH5 

AgCl-3NHs 

Temperatur 

Spannungen  m  MUlim. 

Temperatur 

Spannungen  in  Millim 

Queduilbcr 

Qiwckrilbcr 

0° 

 873 

58-5  . 

71-5  . 

 946 

32-4  .  . 

 1596 

83-5  . 

 1593 

88-5  . 

 2013 

34-9  .  . 

 1844 

103  . 

  4880 

57    .  . 

  4880 

Wenn  der  Druck  4880  Millim.,  etwa  Atm.,  erreicht  hat,  so  findet 
bei  einer  äusseren  Temperatur  von  IS  S"  Verflüssigung  des  Ammoniaks  statt. 
Beim  Hinausgehen  über  die  entsprechenden  Temperaturen,  103°  für  den  ersten, 
570°  für  den  zweiten  Körper,  tritt  keine  Zunahme  des  Druckes  mehr  ein.  Bei 
25°  kann  nur  die  Verbindung  2  AgQ*3NH,  entstehen»  nicht  aber  AgCl*3NH„ 
da  die  Dissociationsspannung  der  letzteren  schon  bei  20^  grösser  als  760  Millim. 
Quecksilberdruck  ist  Hobstmamn  (xo6}  hat  diese  Resultate  im  allgemeinen  be- 
sttttigt. 

Silberbromür.  Ein  dem  Silberchloiflr  ent8|»recliender  KAiper  scheint 
durch  Einwirkung  des  Lichtes  auf  Bromsilber  zu  entstehen.  Die  Bromentwicklung 
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dabei  ist  mittelst  eines  JodkaKum^Stflikekleisttt- Papiers  Idcht  nachweisbar. 
Sahler  nimmt  indessen  bei  der  Einwirkung  des  Lichts  auf  BromsOber,  ähnlich 
wie  beim  Chlorsüber,  die  Entstehung  eines  Silberozybromids  an,  C.  Lba  die 
Bildung  eines  Photobromids. 

Silberbromid,  AgBr.  Die  Verbindung  kommt  in  Mexiko  und  Chile  natür- 
lich vor.  Durch  Mischung  von  Silbernitratiösung  mit  Bromwasserstoffsäure 
oder  einem  Alkalibromid  iHllt  dieselbe  als  gelblich  weisser»  käsiger  Nieder- 
schlag aus. 

Stas  (ro7)  unterscheidet  sechs  verschiedene  Zustände  des  Bromsilbers. 

1.  Flockig-käsiges  Bromsilber  fällt  ganz  weiss  aus,  wenn  man  überschüssiges 
Silbemitrat  in  der  Kälte  mit  verdünnten  Lösungen  von  Broiuiden  oder  Brom- 
Wasserstoff  versetzt. 

S.  Das  flockige  Bromsilber  ist  tiefgelb,  wenn  man  das  Broroid  im  lieber- 
schuss  anwendet  Beide  Formen  zerfallen  rasch,  wenn  die  Flüssigkeit  neutral 
ist  und  geschfittelt  wird,  langsam,  wenn  die  Flüssigkeit  saiier  ist  Das  flockige 
Bromalber,  boonders  das  gelbe,  backt  allmählich  zusammen  und  erhärtet  an 
der  Luft  zu  einer  undurchsichtigen,  homartigen  Blasse.  Am  Licht  wird  das 
flockige  Bromsilber  rasch  dunkel  gefiUrbt,  das  erhärtete  wird  nur  grünlich. 

3.  Das  pulverige,  weisse  Bromsilber  entsteht  durch  Schütteln  der  vorigen 
Modificationen  mit  Wasser  sehr  schnell,  wenn  die  Flocken  aus  neutraler,  sehr 

I  langsam,  wenn  sie  aus  saurer  Löstmg  gefällt  waren.  Nach  dem  TrockncTi  bei 
Lichtahschluss  bleibt  es  pulverig  und  gelbweiss;  es  zerfällt  bei  der  geringsten 
Berührung.    Erwärmt  man  dasselbe,  so  wird  es  hart  und  nimmt 

4.  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an.  Licht  wirkt  rascher  darauf  ein,  als  auf 
pulveriges  Chlorsilber. 

5.  Kdrniges,  weissgelbes  Bromsilber  entsteht,  wenn  man  mit  Wasser  angc- 
rflhrtes  flockiges  oder  pulveriges  Bromsilber  in  siedendes  Wasser  giesst  Es  ver- 
wandelt sieb  sofort  in  einen  feinen,  kömigen  Staub.  Es  entsteht  ferner,  wenn 
man  in  eine  siedende  Lösung  von  Silbemitrat  (1 : 1000)  siedende,  sehr  veidttnnte 
Bromammoniumlösung  giesst  Nach  tagelangem  Sieden  bildet  das  in  Wasser 
vertheUte  körnige  Bromsilber  eine  milchige  Suspension  im  Wasser  und  setzt  sich 
dann  sehr  langsam  als  periweisses  Pulver  ab.  Dies  wird  in  Berührung  mit 
Bromammonium  sofort  intensiv  gelb.  Das  körnige  gelbe  und  periweisse  Brom- 
silber sind  die  lichtempfindlichsten  Körper,  welche  man  kennt. 

6.  Die  letzte  Modification  ist  das  krystalUsirte  oder  geschmolzene  Bromsilber 
von  rein  gelber  Farbe. 

H.  W.  Vogel  (113)  unterscheidet  nur  zwei  Bromsilbermodifikationen,  das 
ans  wässriger  Lösung  und  das  aus  Lösungen  in  absolutem  Alkohol  gefiUlte. 
Jenes  nennt  er  blauempfindlich,  dieses  violettempfindUch,  nach  den  Spectral- 
&rbcD,  welche  die  grösste  chemische  Wirkung  darauf  ansflben. 

Auch  tfaermochemische  Versuche  von  Berthblot  (108)  deuten  auf  zwei 
Formen  des  Bromnlbers.  Wenn  man  Silbemitratlösung  nr.it  Bromkalium  ßillt, 
so  wird  die  Temperatur  sofort  stabil,  und  es  entwickeln  sich  20  7  Cal.  Giesst 
man  aber  Silbemitrat  in  Bromkaliumlösung,  so  werden  zunächst  17-6  Cal.  ent- 
wickelt; die  Temperatur  steigt  dann  noch  allmählich,  bis  man  20- 6  Cal.  erhält. 
Dies  zeigt,  dass  im  letzteren  Falle  das  gefällte  Bromsilber  unter  Freiwerden  von 
3  Cal.  in  einen  stabileren  Zustand  übergeht. 

Das  Bromsilber  schmilzt  nach  Carnellay  (109)  bei  434°  Sein  Volum- 
gewicht ist  6*85.   Die  specifische  Wärme  betrügt  pro  Gramm  0*174  Cal. 


HandwOflMrblich  ^  Chciiite. 


Das  flockige  und  pulverige  Bromsilber  ist  nur  bei  Temperaturen  über  33° 
in  Wasser  wenig  löslich,  das  körnige  bei  Temperaturen  über  50°  (Stas). 

Nach  Pohl  (iio)  ist  Bromsilber  30mal  weniger  löslich  m  Ammoniak,  als 
es  CUonilber  ist 

Mercnriiutradösttiig  löst  es  in  der  Wärme.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
-scheidet  sich  das  Bromsilber  in  kiystallisirter  Form  ans  [Dbbkay  (m)]. 

Alkalibromidlösmigen  lösen  es  leicht  auf,  indem  Doppelverbindungen  en^ 
stehen.  Beim  £rhitzen  des  Bromstlbers  im  Chlorstrom  vhd  es  zu  Chlorsilber 
verwandelt  Trockenes  Brorosilber  absorbirt  nach  Raioiblsbbrg  (iis)  kein 
Ammoniakgas. 

Silberjodid,  AgJ,  kommt  in  Mexiko,  Spanien,  der  Bretagne  als  seltenes, 
hexagonal  krystallisirendes  Mineral  vor.  Es  bildet  Rhomboeder,  deren  Winkel 
nahezu  90°  beträgt.  Unter  Einwirkung  der  Wärme  verkürzt  sich  die  Hauptachse, 
während  die  horizontale  Achse  sich  ausdehnt  (Fizf.au),  so  dass  der  Winkel 
90°  erreicht  wird  und  der  Krystall  dann  kubisch  ist.  Diese  Umwandlung  ver- 
braucht Wärme  (—1*6  Cal.)  und  vollzieht  sich  bei  146°  [Mallard  und  Le 
CBATBLtnt  (114)]- 

Gewöhnlich  erhält  man  das  Jodsilber  als  gelben  Niederschlag,  wenn  man 
Silbemitratlösung  mit  Jodwasserstoflbäure  oder  Alkalijodid  versetst  Ist  die  Silber- 
lösung im  Ueberschuss  voifaand«i,  so  ist  der  I^ederschlag  mehr  orangegdb  und 

kömig;  beim  Eingiessen  von  Silbemitrat  in  überschüssige  Jodkaliumlösung  ist 
der  Niederschlag  blassgelb  und  pulverig.  Jener  ist  lichtempfindlich,  dieser,  wenn 
er  im  Dunkeln  vollkommen  ausgewaschen  wmden  ist,  färbt  sich  nicht  im  Licht. 

Das  Jodsilber  schmilzt  bei  dunkler  Roth^luth  zu  einer  je  nach  der  Tem- 
peratur gelben,  rothen  oder  dunkelrothbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  gelben,  horuartigen  Masse  erstarrt  Nach  Carn£LL£Y  liegt  der  Schmelz- 
punkt bei  530''. 

Das  Volumgewicht  des  geschmolzenen  Jodsilbers  ist  nach  Karsten  5*0262, 
nach  BouLLAY  5*614,  nach  Djevillb  bei  0**  5*687,  das  des  krystallisirten  5*669 
bei  14^  (Dahour).  Die  Dichtigkeit  nimmt  mit  der  Temperatur  etwas  zu  bei 
146^  von  da  ab  wird  dieselbe  geringer.  Die  Dampidichte  ist  von  Dewar  und 
Scott  (115)  su  4S8  bestimmt  worden.  Die  Formel  AgJ,  verlangt  470.  Nach 
RODWBLL  (116)  existirt  es  in  drei  Modificationen.  Bei  Temperaturen  zwischen 
dem  Schmelzpunkt  und  116°  bildet  es  eine  zähe,  plastische  Masse  von  rüthlichcr 
Farbe.  Bei  116°,  im  Zustande  der  grössten  Dichtigkeit,  geht  es  in  den  krystal- 
Unischen  Zustand  über  und  ist  dann  grünlich-grau  und  brüchig.  Wird  es  aber 
geschmolzen  und  durch  Euibringen  in  kaltes  Wasser  rasch  abgekühlt,  so  bildet 
es  eine  amorphe,  gelbe,  brüchige  Masse. 

Die  specifische  Wärme  ist  0  062  pro  Gramm. 

Das  Jodsilber  unterscheidet  sich  dadurch  wesentlich  von  Brom-  und  Chlor - 
Silber,  dass  es  in  wässrigem  Ammoniak  nahezu  unlöslich  ist  Nach  Martini  (117) 
löst  sich  1  m  Jodsilber  in  2560  Thln.  Ammoniakfllissigkeit  von  0^960  Vol.-Gew. 
Nach  Pohl  bedarf  1  Thl.  1975  Thle.  Ammoniak  von  0*986  VoL-Gew. 

Es  löst  sich,  wie  die  Übrigen  Silbersalse,  in  Natriumthiosulüst  und  in  Cyan- 
kaliumlösung;  auch  in  Qiloraatrium.  Von  Mercurinitratlösung  wird  es  in  der 
Wärme  leicht  aufgenommen  und  krystalUsirt  daraus  beim  Erkdtai. 

Concentrirte  heissc  Jodwasserstoffsäure  löst  Jodsilber  leicht  auf.  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  zunächst  grosse,  farblose  und  unbeständige 
Blätter,  wahrscheinlich  die  Verbindung  AgJ>HJ,  aus,  dann  die  hexagonalen 
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Kiystalle  des  Jodsilbers  (St.  Claire-Devillb).  BerthbloT  (1x9)  liat  die  Ver- 
bindung 3AgJ-HJ -h  7H,0  isolirt, 

Jodsilber-Ammoniak.  Trockenes  Jodsilber  absorbirt  Ammoniakgas,  wo- 
bei es  weiss  wird.  Nach  Ra.mmei.sberg  (t  20'' entsteht  die  Verbindung  2  AgJ  •  N  Hj. 
IsAMBERT  hat  die  üissociationsspannung  dieser  Verbindung  bestimmt  zu  29  Millim. 
Quecksilber  bei  20°,  4G0  Millim.  bei  76°.  Durch  Erhitzen  von  Jodsilber-Ammo- 
niak mit  überschüssigem  Ammoniak  im  geschlossenen  Gcfä-sse  bei  100°  hat 
Terreil  (121)  eine  in  Blättchen  kiystallisirende  Verbindung  erhalten,  welche  an 
der  Luft  violett  wird,  und  deren  Zosammensetxung  AgJ-2NHj  ist 

Silber- Kaliumjodid.  Eine  concentrirte  beisse  Lösung  von  Jodlutlium  löst 
Jodsilber  rdcblicb  auf.  Es  entstehen  dabei  Doppelverbindungen,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Boullay  (las)  bat  die  verschieden  kiTstallisirenden  Sähe 
AgJ'SKJ  und  AgJ'KJ  dargestellt.  Dittb,  der  die  Lösung  in  einer  kalt  gesättigten 
Jodkaliumlösung  bei  70*  ausführte,  erhielt  die  Verbindung  AgJ-3KJ-t-  .JH,0; 
Berthklot  (123)  hat  aus  der  Mutterlauge  dieses  noch  die  Verbindung  2AgJ' 
3KJ  HjO  isoiirt.  Aus  einer  Lösung  von  3  Mol.  Jodkalium,  1  Mol.  Jodsilber  und 
8  At.  Jod  in  wenig  Wasser  scheidet  sich  nach  Johnson  (126)  zunächst  Kaliumsilber- 
jodid,  dann  Kaliumtrijodid,  zuletzt  das  Polyjodid,  AgKjJi^^KJ  H-  5HjO,  in  schwar- 
zen, zerfliesslichen  Krystallen  aus. 

Silber-Calciumjodid,  2AgJ -Cajj  +  6HjO,  entsteht  nach  Maxwell  Simp- 
son (124)  in  langen,  glänzenden  Nadeln,  wenn  man  eine  heisse,  concentrirte 
Jodcaldumlösung  bis  zur  Sättigung  mit  Jodsilber  versetzt. 

Silberjodid-Mercurinitrat,  4AgJ-3Hg(NO,),  +  H,0,  hat  Prbuss  (125) 
aus  einer  heiss  bereiteten  Lösung  von  Jodsilber  in  Mereurinitrat  in  Form  farb- 
loser Nadeln  erhalten. 

Jodsilber  löst  sich,  im  Gegensatz  zu  Chlor-  und  Bromalber  leicht  in  Silber- 
nitratlösung auf,  indem  verschiedene  Doppelsalze  entstehen.  Dies  ist  für  die 
photographische  Praxis  von  Wichtigkeit.  Die  für  den  Negativprocess  erforder- 
liche lichtempfindliche  Jodsilberschicht  wird  erzeugt,  indem  die  Jodalkalimetall 
enthaltende  CoUodiumschicht  in  Silbernitratlösung  getaucht  wird.  Damit  das 
entstellende  Jodsilber  sich  nicht  wieder  in  der  überschüssigen  Silberlösung  auf- 
löse, muss  diese  vorher  mit  Jodsilber  gesättigt  sein.  Alkohol,  Acther,  Essigsäure, 
Salpetersäure  befördern  die  Löslichkeit  des  Jodsilbers  in  Silbemitrat.  Mit  zu- 
nehmender Wärme  nimmt  die  Löslichkeit  ab.  Durch  Wasser  wird  dasjodsilber 
wieder  ausgeschieden,  so  dass  eine  Sproc  Silberlösung  kein  Jodsilber  mehr  auf- 
nimmt (1x3). 

Silberfluorid,  AgFl.  Durch  Auflösen  von  SUberoxyd  oder  Silbercarbonat 
in  wässriger  Fluorwasserstoffsäure  und  Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  farb- 
lose, grosse  Prismen  von  der  Zusammensetzung  AgFl  4-  2H,0.  Dieselben  sind 
zerfiiesslich  und  sehr  leicht  schmelzbar  [Fremy  (127)].  Im  Vacuum  verliert  das 
Salz  sein  Krystallwasser.  Dabei  bildet  sich  immer  etwas  Silberoxyfluorid.  Wenn 
dies  durch  Schmelzen  des  gelben,  zerfliesslichen  Pulvers  zerstört  wird,  hat  man 
eine  hornartige,  schwarze,  glänzende  Masse,  welche  etwas  metallisches  Silber 
enthält.  An  der  Luft  geschmolzen,  zersetzt  sich  das  schwarze,  wasserfreie  Fluor- 
siiber  m  Folge  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  [Gore  (i28)j, 

8 AgFl  -h  H jO  =  Aga  -t-  2HF1  +  O. 

Das  schmelzende  Salz  greift  PlatingeOsse,  noch  stärker  SilbergeOsse  an. 
Das  trockene  Salz  absorbirt  844  VoL  Ammoniakgas. 

GUHTZ  (139)  erhielt  das  Fluorid  durch  Herstellung  einer  abersättigten  Lösung, 
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in  welcher  durch  Einfuhrung  eines  Krystalls  das  gewässerte  Salz  zur  Krystalli- 
sation  gebracht  wurde.  Beim  Trocknen  des  so  bereiteten  Salzes  im  Vacuum 
soll  sich  weder  Oxyiluoiid  noch  metsUisclies  Silber  Inlden. 

Makignac  hat  in  ihalicher  Weise  das  Hydrat  AgFl  4-  H^O  in  grossen,  ser- 
fliesdichen  Qnadratoktajklern  eibalten»  welche  bei  der  geringsten  Tempeiatar- 
erhöhung  sich  gelbbraun  ftrben. 

Silberoxyfluorid  scheint  sich  beim  Uebergiessen  von  Fluorsilber  mit  Fluss- 
sftttie  zu  bilden,  da  dabei  viel  Wärme  frei  wird  (Guntz).  Dem  beim  Eindampfen 
der  wässrigen  Lösung  von  Kluorsilber  in  gelben  Kryställchen  entstehenden  O^* 
fluorid  schreibt  Pfaundler  (130)  die  Zusammensetzung  AgFl'AgHO  zu. 

Das  Kluorsilber  hat  vielfach  zu  Versuchen  zur  Darstellung  von  Fluor  gedient. 

Siliciumfluorsilber  ,  Ag, SiFlg -1- O  ,  wird  durch  Eindampfen  der 
Lösung  von  Silberoxyd  in  KieselfluorwasserstofTsäure  in  Form  weisser,  zerfliess- 
licher  Krystalle  erhalten.  Es  schmilzt  schon  unter  100°  und  hinterlässt  beim 
Glühen  einen  Rückstand  von  Silber  und  etwas  Kieselsäure.  Nach  Zusatz  von 
etwas  Ammoniak  su  der  wissrigen  Lösuqg  entsteht  ein  hellgelbes,  basisches  Sals 
[Marigmac  (131)]. 

Sauerstoffhaltige  Salse. 

Silberhjpochlorit,  unterchlorigsaures  Silber,  AgClO.   Wenn  man 

Silbemitratlösung  mit  einer  Alkali  enthaltenden  Chlorkalklösung  versetzt,  so  fällt 
neben  viel  Chlorsilber  auch  Silberoxyd  aus.  Die  überstehende  Flüssigkeit  zeigt 
stark  entfärbende  Wirkung.  Beim  Filtriren  zersetzt  sich  das  darin  enthaltene 
Silberhypochlorit,  indem  Sauerstoff  entweicht  und  Silbersuperoxyd  neben  Chlor- 
silbcr  gebildet  wird.  Bei  Anwendung  von  ganz  neutralem  Chlorkalk  oder  von 
unterchlorigsaurem  Alkali  scheidet  sich  nur  Chlorsilber  ab.  Die  das  Silberhypo- 
chlorit enthaltende  Bleichflüssigkeit  ist  sehr  unbeständig,  indem  sich  wieder  Chlor- 
silber ausscheidet.  Aehnliche  Resultate  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Silberozyd  oder  Silbersalsidsungen  [Balasd  132)]. 

Nach  Stas  (133)  bildet  sich,  wenn  man  Chlor  auf  emen  Ueberschuss  von 
in  Wasser  vertheiltem  Silbeioxyd  oder  Silbercarbonat  unter  fortwährendem  Um- 
schütteln einwiiken  läss^  zunächst  unterchlorige  Säuie,  wdche  dann  langsam  auf 
einen  Theil  des  Silberoxyds  oder  -carbonats  einwirkt, 

AgjO  H-  2CI2  H-  H,0  =  2 AgCl  2C10H 
AgjO  -h  2C10H  =  2AgClO  +  HjO. 

Bei  Ueberschuss  an  Chlor  bildet  sich  nur  Chlorsilber  und  unterchlorige 
Säure.  Die  I-ösung  des  Silberhypochlorits  wirkt  stark  bleichend;  sie  zersetzt 
sich  in  der  Ruhe  und  im  Dunkeln  allmählich,  beim  Erwärmen  auf  60^  schnell 
in  Chlorsilber  und  Silberchlorat: 

3  Ag  Cl  O -« 2  Ag  Cl -h  Ag  Cl  O , . 

Silberchlorit,  chlorigsaures  Silber,  AgClO,.  Man  bereitet  dies  Salz 
nach  MiLLON  (134)  durch  Wechselzeisetzung  zwischen  Silbemitrat  und  chlorig- 
saurem Alkali,  dessen  Lösung  einen  geringen  Ueberschuss  von  Alkali  enthalten 
muss.  Der  Silberoxyd  enthaltende  Niederschlag  wird  mit  Wasser  ausgekocht. 
Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Silberchlorit  in  gelben  Krystall- 
schuppen  aus.  Das  trockne  Salz  verpufit  bei  105^.  Wird  es  mittelst  eines  Glas- 
stabes mit  Schwefelblumen  gemengt,  so  wird  der  Schwefel  entzündet.  Die  ge- 
ringste Spur  Säure  zersetzt  das  Salz,  indem  die  freiwerdende  chlorige  Säure  mit 
cblorigsaurem  Silber  Chlorsilber,  Silberchlorat  und  Chlorsäure  bildet 
2AgClO,-|-  HC10,=  AgCl  4-  AgC10,-H  HCIO,. 
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Die  Chlorsäure  setzt  wiederum  chlorige  Säure  in  Freiheit,  welche  wieder 
auf  das  chlorigsaure  Silber  einwirkt,  und  so  fort,  so  dass  die  Gesamrotreaction 
ihren  Ausdruck  durch  die  Gleichung  findet: 

3AgaO,=  AgCl  4-  2 AgClO,. 

Silberchlorat,  chlorsaures  Silber,  AgClO,.  Man  erhält  das  Salz  durch 
Sättiq:en  von  wässriger  Chlorsäure  mit  Silberoxyd  und  Verdampfen  der  Lösung 
zur  Rrystallisation  [Vauquelin  (133)],  oder  nach  Stas,  indem  man  Chlorgas  auf 
in  Wasser  suspciidirtes  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat  einwirken  lässt,  wobei  zu- 
nächst Silberhypochlorit  in  Lösung  geht,  das  sich  dann  in  Chlorsilber  und  Silber- 
chlorat senetxt  Es  muss  bei  der  Reaction  das  Silbercarbonat,  bezw.  -oxyd  immer 
im  Uebenchttss  sein,  weil  sonst  das  Chlor  die  Zersetzung  des  Cblorats  in  Chlor- 
silber, ChlorsAure  nnd  Ueberchlorsfture  veranlassen  wttrde  [WAcaiBR  (13%  Das 
Silberchlont  büdet  kleine  quadratische  Prismen,  welche  sich  in  5  Thln.  kaltem 
und  in  3  Thb.  siedendem  Wasser  lösen  (WAchtsr).  Auch  in  Alkohol  ist  das 
Sals  löslich.  Das  Volumgewicht  ist  nach  Schröder  4*43.  Das  Salz  schmilzt 
bei  230°;  in  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich,  indem  Chlorsilber  zurückbleibt. 
Rasch  erhitzt,  explodirt  es.  Im  Gemisch  mit  brennbaren  Körpern  detonirt  es 
durch  Druck  leichter  als  Kaliumchlorat. 

Si  Iberch  lora  t- A  m  m  oniak,  AgC10j'2NHj,  entsteht  nach  Wächter  durch 
Auflösen  von  Silberchlorat  in  Ammoniakflüssigkeit  und  Verdunsten  der  Lösung. 
Das  Salz  scheidet  sich  in  wasserfreien  Prismen  aus,  welche  in  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  löslich  sind.  Der  Körper  schmilzt  bei  100**  unter  Ammoniakverlust. 
Der  Rflckstand  besteht  aus  Chlorstiber,  wenn  die  Temperatur  nicht  Aber  S70° 
hinausgeht  Rasch  ertiitz^  explodirt  das  Sals  mit  Feuererschdnung.  Kali  fiUlt 
aus  der  Lösung  einen  grauen  Niederschlag  von  Knallsilber. 

Kaliom-Silberchlorat,  AgC10|>KC10,,  entsteht  nach  Ppaumdlir  (130) 
in  grossen  Krystallen  beim  Erhitzen  von  FluorsUber  mit  Kaliumchlofit  im  zu- 
geschmolzenen Rohre. 

Silberperchlorat,  überchlorsaures  Silber,  AgClO^,  ist  von  Serullas 
durch  Auflösen  von  Silberoxyd  in  wässriger  Ueberchlorsäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  dargestellt  worden.  Das  Salz  bleibt  als  weisses,  zerfliessiiches  Pulver 
zurück,  welches  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  er- 
stant  beim  Erkalten  krystallinisch,  wobei  nur  eine  geringe  Menge  Chloisilber  ge- 
bildet wird.  Etwas  unterhalb  der  Glühhitze  zersetzt  es  sich  plötzlich.  Papier, 
welches  mit  einer  Lösung  des  Salzes  getittiikt  ist,  verpufft  heftig,  wenn  es  bis 
auf  800^  erhitzt  wird. 

Silberhypobromit  Nach  Balau»  wird  in  Wasser  veitiieiltes  SUberoigrd 
von  Brom  angegiiflen,  indem  sich  Bromsilber  ausscheidet  und  unterbromigsaures 
Silber  in  Lösung  geht  Diese  ist  leicht  zersetzlich. 

Silberbrom at,  AgBrO|.  Man  erhSlt  das  Salz  durch  Einwirkung  von  Brom- 
säure  auf  Silberozyd;  es  kann  wegen  seiner  Schwerlöslidikeit  aber  auch  durch 
Wechselzersetzung  zwischen  SUbemitrat  und  Kaliumbromat  dargestellt  werden. 
Beim  Auswaschen  hält  das  so  dargestellte  Salz  etwas  Slbemitiat  bartnttckig 
zurück.   Bei  Anwendung  von  Silbersulfat  erhält  man  es  rein. 

£s  bildet  weisse,  glänzende  quadratische  Prismen,  isomorph  mit  Silberchlorat 
[Marignac  (138)].   £s  zerfiUlt  beim  Erhitzen  wie  das  Chlorat 

Silberbromat-Ammoniak,  AgBrOj«2NHj,  föllt  beim  Verdunsten  der 
ammoniakalischen  Lösung  von  Silberbromat  in  Dubiosen  Prismen  aus»  welche  an 


uigui^uü  Ly  Google 


70t» 


EbndwOfteilnidi  dct  Chemie. 


der  Luft  Ammoniak  verlieren,  von  Wasser  zersetzt  werden,  und  beim  Erhitzen 
lebhaft  explodiren  [Rammelsbürc;  (139)]. 

Silberjodat,  AgJOj,  fällt  als  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Silber- 
losung mit  Jodsäure  oder  Kaliumjodat  versetzt  wird.  Dasselbe  ist  in  Wasser, 
sowie  m  vesdUnnter  Salpetersäure  unlöslich,  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Aus 
der  ammoniakalischen  Lösung  krystallisiit  es  in  gUnsenden  monoklinen  Prismen, 
welche  kein  Ammoniak  enthalten  [Maiugnac  (i4o)].  Beim  Eriiitzen  zerftUt  es  in 
JodsUber  und  SanerstoffpEUMMELSBERG  (141)].  Mit  Salzsäure  setzt  es  sich  um  in 
Chlorsilber  und  Chloijod  [Millom  (18s)]. 

AgJO.,+  GHCl  =  AgCl  H- JCljH-  Cl,-h  3HsO. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  lässt  es  sich  auf  300**  erhitzen,  ohne  dass 
Jod  oder  Sauerstofl*  frei  wird;  bei  Gegenwart  von  organischem  Stoff  wird  aber 
schon  bei  170**  Jod  ausgeschieden  und  Kohlensäure  und  Wasser  gebildet.  Laden- 
burg (143)  hat  auf  dies  Verhalten  ein  V'erfahren  zur  directen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  in  organischen  Substanzen  begründet. 

Silberperjodate.  a)  Pentasilbcrperjodat,  Ag^JOj  oder  5AgjO'JjOj 
ist  ein  braunes  Pulver,  welches  nach  Raumblsberg  durch  Fällen  von  Alkall- 
perjodat  mit  Silbemitrat  erhalten  wird,  wobei  die  Flüssigkeit  neutral  oder  schwach 
sauer  sein  muss.  Beim  Erhitzen  binterlässt  es  als  Rückstand  AgJ*h4Ag. 

b)  Aggj|0,|  oder  4Ag,0>J(0|.  Dies  bausche  Salz  entsteht  nach  Lautsch, 
(144),  wenn  man  das  gelbe  unter  (e)  beschriebene  Salz  Ag4j|09-i-  SH^O  in 
Salpetersäure  löst  und  der  Lösung  Ammoniak  zusetzt.  Es  bildet  sich  dann 
ein  brauner  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ueberschuss  von  Säure  oder  von 
Ammoniak  löslich  ist. 

c)  Trisilberperjodat,  AgJOg  oder  SAg^O  JjO-,  ist  von  Fernlund  (145) 
durch  Einwirkung  von  Natriumperjodat  auf  Silbernitrat  dargestellt  worden. 
£s  ist  nicht  genau  beschrieben  (s.  unter  a.). 

d)  AgjoJ^Oig  oder  5Ag20-2Jj07  wurde  von  Laütsch  durch  Uebergiessen 
des  Natriumperjodats  Na^J^O^H-  3H,0  mit  soviel  Silbernitratlösung,  dass  auch 
nach  dem  Erwärmen  noch  Silber  in  Lösung  ist,  dargestdlt. 

2NaJ,0«-^  10AgNO,+  H,0  —  Ag,  J^O^ 8NaN0,+  2HN0,. 
Es  bildet  ein  braunes  Pulver,  das  nach  dem  Sieden  fast  schwarz  aussiebt 

e)  Tetrasil,berperjodat,  AgJtOt+8H,0  oder  SAg,0*J,Oy-h  SH|0. 
Wenn  man  ein  Alkaliperjodat  in  verdünnter  Salpetersäure  auflöst  und  die  Lösung 
mit  SUbernitrat  versetzt,  so  fällt  ein  grünlich -gelber  Niederschlag  aus,  den  man 
in  schwacher  Salpetersäure  auflösen  kann.  Beim  Verdampfen  dieser  Lösung 
scheiden  sich  kleine,  glänzende,  strohgelbe  Rhomboeder  von  obiger  Zusammen- 
setzung aus.  Dieselben  sind  sowohl  in  Salpetersäure,  als  auch  in  Ammoniak  lös- 
lieh  (Ma(;nus  u.  Ammkkmüller). 

Durch  Erwärmen  derselben  auf  100°  geht  Wasser  fort,  und  es  bleibt  das 
Salz  A.g^^Of-t  HjO  als  braunschwarzes  Pulver,  welches  nach  dem  Zerreiben 
roth  ist  Dies  rothe  Salz  entsteht  auch  anftnglich  bei  der  Fällung  von  Natrinm- 
perjodat  mit  Silbemitrat,  verwandelt  sich  aber  bald  in  gelbes  Salz.  Es  bildet 
sich  femer  durch  Behandlung  des  gelben  Salses  mit  heissem  Wasser.  Beide  Hy- 
drate verlieren  bei  110^  das  Krystallwasser.  In  höherer  Temperatur  entweicht 
Sauerstoff,  und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  Jodsilber  und  Silber. 

f)  Monosilberperjodat,  AgJ04,  entsteht,  wenn  man  das  gelbe  Salz 
Ag4Jj,09-H  SHjO  bis  nahe  zur  Sättigung  in  Salpetersäure  löst  und  die  Lösung 
verdampft.   Es  scheidet  sich  dann  in  orangegelben  Krystallen  aus.   Beim  Er- 


uiyui.iL,ü  üy  LjOOöle 


Silber. 


httzen  auf  175°  spaltet  es  sich  in  Sauerstoft  und  Silbeijodat;  dann  wird  auch 
dieses  zersetzt 

Dmcb  Wuser  wiid  es  in  basisches  Selz  und  Uebeijodsivie  seisettt  Wenn 
man  die  Kiystalle  mit  kaltem  Wasser  Ubeigiesst^  so  entsteht  das  gelbe  Salz 
AgJiOy-hSH^O;  mit  warmem  Wasser  das  rotfae  Salz  AgJ^Of+Ht^.  In 
beiden  Fällen  löst  das  Wasser  Uebeijodsäure  au£  Hierin  besteht  das  beste  Ver- 
fahren zur  Darstellung  emer  reinen  Lösung  dieser  Säure.  Das  neutrale  Ferjodat  Ifist 
sich  in  Salpetersäure  und  krystalUsirt  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  unverändert 

Silbernitrit,  salpetrigsaures  Silber,  AgNO,.  Beim  Erhitzen  von 
Silbemitrat  entsteht  zunächst  das  salpetrigsaure  Salz.  Gewöhnlich  ist  die  Schmelze 
graubraun  gefärbt,  weil  etwas  Silberoxyd  gebildet  ist.  Man  nimmt  sie  dann  mit 
heissem  Wasser  auf,  filtrirt  und  bringt  die  Lösung  zur  Krysiallisation  (Persoz) 
(146).  Am  besten  stellt  man  das  Silbernitrit  durch  Wechselzersetzung  her.  Wenn 
das  zur  Fällung  benutzte  Natriuronitrit  freies  Natron  enthält,  so  fällt  natürlich 
Silberosyd  mit  aus»  und  man  muss  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  be- 
handeln nnd  heiss  von  dem  Süberoigrd  filtriren.  Beim  Erkalten  der  Lösong 
krjrstallistrt  das  Salz  in  schwach  gelblichen,  fast  fiublosen  Prismen.  Ein  Uebei^ 
sdrass  des  ADcaUnitrits  ist  möglichst  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  ein  Doppelsalz 
bildet  y.  Mksbr  (147)  empfiehlt,  conoentrirte  warme  Lösungen  von  10  Thln. 
salpetiigsauiem  Kalium  und  16  Thln.  salpetersaurem  Silber  zu  mischen  und  ab- 
zukühlen. 

Das  Silbemitrit  löst  sich  nach  Mitscherlich  in  120  Thln.  Wasser  von  15°, 
nach  Fischer  (148)  in  300  Thln.  kaltem  Wasser;  in  heissem  Wasser  ist  es  reich- 
lich löslich.  In  der  Wärme  zersetzt  sich  das  Nitrit.  Zwischen  85  und  140°  im 
offenen  Tiegel  erhitzt,  bildet  es  nach  Divers  (149)  Silber,  Silbernitrat  und  salpe- 
trige Säure: 

8AgN0«*s  Ag,-f-  AgNOjH-  N,0,. 

Wenn  der  Tiegel  geschlossen  ist^  so  entsteht  Stickoxyd: 

SAgNOt«»  Ag  H-  AgN0,-4-  NO. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  auch  das  Nitrat  zersetzt,  und  es  bleibt  schliess> 
lieh  metallisches  Silber  zurOck. 

Das  Silbemitrit  dient  zur  Darstellung  der  NitrokohlenNvasserstofTe  der  Fett- 
reihe,  indem  man  dasselbe  auf  die  Halogenverbindungen  der  Alkoholradicale  ein- 
wirken lässt.  So  entsteht  mit  Jodmethyl  nicht  der  Salpetrigsäure-Methyläther, 
sondern  das  isomere  Nitromethan.  Um  so  vollkommener  ist  die  Reaction,  je 
mehr  Wasserstoff  mit  dem  mit  Halogen  vereinigten  Kohlenstoffatom  ver- 
bunden ist. 

Silbernitrit-Ammoniak.  Aus  einer  Lösung  von  Silbernitrit  in  warmer 
concentrirter  Ammoniakfiüssigkeit  hat  Mitscherlich  grosse  Krystalle  erhalten. 
RiYCHLXR  (150)  beschreibt  drei  verschiedene  ammoniakalische  Silbemitritver- 
bhidungen. 

Aus  der  Lösung  des  Nitrits  in  concentrirtem  Ammoniak  scheiden  sich  glän- 
zende gelbe  Prismen  der  Verbindung  AgNO^-NHi  aus,  welche  in  Wasser 

wenig,  noch  weniger  in  Alkohol  und  nicht  in  Aether  löslich  sind.  Das  Salz 
schmilzt  bei  70°  und  krjrstallisirt  beim  Erkalten.  Es  verliert  indess  etwas  Am- 
moniak beim  Schmelzen,  selbst  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung. 

Mit  Jodäthyl  zersetzt  sich  das  Salz  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Aethyl- 
nitrit  und  Anunoniak: 

AgNÜ,.NH,-h  C,HJ  «  C,H». NO,+  NH,. 
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Bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich,  allerdings  nicht  vollständig, 
folgende  Reaction: 

2AgX0,.NHs-HC,HJ  =  AgJ  +  C,Hj-NO,H- AgN0,-2NH,. 

Silbernitritdiammoniak,  AgN0,-2NHg,  entsteht,  wenn  die  Mono- 
ammoniakverbindung  mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  AmmoniaklOsoog 
geschüttelt  wird*  Auf  Zusata  von  Aelher  zu  der  alkohotischen  LOaang  wird  das 
Sals  als  weisse  KrysuUmasse  ausgefällt.  Dasselbe  giebt  an  der  Luft  Ammoniak 
ans  und  zieht  Wasser  an.  Aus  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  durch  Ver- 
dunstung das  MonoMnmoniaksilbernitrit. 

Silbernitrittriammoniak.AgNOj'SNH,, entsteht  aus  der  Monoammonialc- 
.  Verbindung  durch  Absorption  von  Ammoniakgas,  was  unter  bis  zum  Schmelzen 
gehender  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht.    Die  weisse  Masse  giebt  an  der  Luft 
Ammoniak  aus  und  zerfliesst  durch  Wasseraufnahme. 

Kalium  Silbernitrit,  2(AgN03- KNOj)  +  H,0,  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten einer  70**  warmen  Mischung  der  Lösungen  der  Componenten  in  rhombi- 
schen Prismen  ans,  welche  sich  in  einer  kleinen  Bfen^  Wasser  lösen,  von  viel 
Wasser  aber  «ersetzt  werden,  indem  das  Kalinmsala  in  Lösung  geht  und  das 
Silbemitrat  nch  ausschddet  |7ischbr.  Lang  (i$i)  Haiipe  (i5s)]> 

Mit  Natriumnitrit  entsteht  ein  Ähnliches  Doppelsalz. 

Ein  basisches  Silbemitrit  entsteht  nach  ÄiousT  (wie  Bbszszjus  in  seinem 

Lehrbuch  angiebt),  wenn  neutrale  Silbemitratlösung  mit  gepulvertem  Silber  zum 
Sieden  erhitzt  wird,  bis  sich  kein  Silber  mehr  auflöst.  Die  Lösung  ist  hellgelb 
und  lässt  sich  bis  zum  Vol  -Ciew.  2  4  eindampfen,  ohne  zu  krystallisiren.  Bei 
weiterem  Eindampfen  erhält  man  eine  Salzmasse,  die  bei  der  Behandlung  mit 
Wasser  sich  zersetzt  in  sich  lösendes  neutrales  Nitrit  und  in  basisches  Nitrit, 
welches  als  gelbes  Pulver  zurückbleibt.  Nach  Proust  kann  dies  auch  das  Nitrit 
des  Silberoxyduls  sein;  es  ist  nicht  genau  untersucht  worden. 

Silberhyponitrit,  untersalpetrigsauresSilber,Nitrosylsilber,AgNO. 
Diese  Verbindung  ist  das  Silbersalz  der  hypothetischen  untersalpetrigen  Säure, 
welche,  wie  Divsits  (153)  zueist  beobachtet  hat  durch  Reduction  von  Nitraten 
oder  Nitriten  entsteht  Wenn  man  eine  abgekflhlte  Lösung  von  Natriumnitrat  mit 
Natriumamalgam  behandelt  so  tritt  eist  lebhaile  Gasentwicklung  ein,  nachdem 
2  At.  Natrium  auf  1  Mol.  Nitrat  zugesetzt  worden  rind.  Nach  Neutralisation 
der  Lösung  mit  Essigsäure  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  das  Sals 
AgNO,  in  allerdings  nur  geringer  Menge,  aus.  Es  bildet  einen  gelben,  in  Wasser 
fast  unlöslichen  Niederschlag.  Durch  Auflösen  in  verdünnter  Salpetersäure  und 
vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  zur  Lösung  erhält  man  den  Körper  vollständig 
rein.  Derselbe  ist  in  verdünnter  Salpetersäure,  sowie  in  Ammoniak  löslich;  von 
concentrirter  Salpetersäure  wird  er  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  zersetzt, 
von  Essigsäure  desgleichen  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd;  auch  beim  Trocknen 
tritt  Zersetzung  ein.  Nach  Zorn  (154)  erhält  man  den  Körper  in  besserer  Aus- 
beute, wenn. man  Alkalinitrit  mit  Natriumamalgam  redndrt. 

Nach  VAN  DIR  Plaats  (15s)  löst  der  Körper  sich  ohne  Zersetzung  in  Salpeter- 
säure und  in  Schwefelsäure.  Das  Salz  seisetst  sich  *bei  110%  bei  raschem  Er- 
hitzen verpufft  es. 

ZOKN  (156)  hat  Natriumhyponitrit  auch  durch  Elektrolyse  von  Natriumnitrit* 
lösung  dargestellt  indem  Quecksilber  als  negative  Elektrode  benutzt  wurde.  Aus 
der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Lösung  wurde  durch  Silbemitrat  das  Silbersalz 
gefällt.   Auch  frisch  gefälltes  £isenbydroxydul  bewirkt  die  Reduction  des  Alkali- 
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oitrits  zu  Hyponitrit  Indessen  ist  das  Natriumamalgam  -  Verfahren  das  aus- 
giebigste. 

Berthelot  und  Ogler  (157)  schliessen  aus  den  Analysen  des  sorgfältig  be- 
reheteo,  im  lufUeexcn  Raum  und  im  Dunkeln  getrockneten  gelben  Salzes,  dass 
dassdbe  die  Zusammensetsung  Ag^N^O.^  hat  Beim  Erhitsen  in  einer  lufUeeten 
Rohre  oder  im  Kohlemäurestrom  teraetzC  sich  das  Salz  in  Silber,  salpetrige  Siure 
mid  Stickoiyd  nach  der  Gleichang. 

Ag4N«0| «  9  Ag,  +  SKO  -h  N,0,. 

Das  Hyponitrit  wird  in  Gegenwart  von  Salzsäure  durch  Bromwasser  oaqfdirt: 
AgiN.O, -+.  7H,0  +  7Br,ta4HNO,  +  lOHBr  4-  4AgBr. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Stickoxyd,  Salpetersäure 
und  Silberoxyd  in  den  durch   folgende  Gleichung  ausgedrückten  Verhältnissen: 
Ag^N.Oj  ^  30  -h  H5O  =  N2O  -h  2HNO5     2  AgjO. 

Divers  und  Tamamesa  Haga  (158)  halten  die  ältere  Formel  AgNO  für  die 
richtige  und  glauben,  die  eben  erwähnten  Untersuchuiigs-Ergebnisse  seien  die 
Folge  eines  Gehaltes  des  Salzes  an  Silbemitrit  oder  -nitrat  gewesen. 

Nach  Zom  (159)  iriiltt  das  Nitrosytsllber  adbr  lebhaft  auf  Jodalkyle  ein,  ist 
Überhaupt  adir  reactioosfiihig.  Mit  Jodäthyl  entsteht  indessen  nicht  Nitroeoäthyl 
oder  der  Aediylftther  der  nntenalpetrigen  Säure,  C^HsNO,  sondern  die  Molecular^ 
grosse  entspricht  der  verdoppelten  Formel,  (CtHg*NO),,  und  derKOrper  ist  als 
eine  Dtazoverbindung  C«H9<0*N^N*0*C|Hf  ansusehen. 

Silbernitrat,  salpetersaures  Silber,  Silbersalpeter,  AgNOs.  Dies 
Salz  wird  schon  im  9.  Jahrhundert  in  den  Schriften  Geber's  erwähnt.  Man  er- 
hält es  durch  Auflösen  von  reinem  Silber  in  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  sich 
rothe  salpetrige  Dämpfe  entwickeln,  und  Eindampfen  der  Lösung.  Meistens  be- 
reitet man  das  Salz  aus  kupferhaltigem  Silber.  Um  reines  Silbernitrat  aus  der 
Lösung  desselben  in  Salpetersäure  darzustellen,  hat  man  verschiedene  Mittel. 
Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockniss  und  erhitzt  den  Rückstand  beider  Salze 
bis  zum  Schmelzen  des  Silbemitrats.  Bei  dieser  Temperatur  zersetzt  sich  das 
Kupfernitrat,  indem  Kupferoocyd  surOckbleibt  Man  behandelt  dann  den  ROck- 
stand  mit  Wasser  und  trennt  die  LOsnng,  welche  ftu-blo«,  nicht  bliulich  sein  musi. 
durch  Filtration  von  dem  Kupfennyd  und  dampft  dieselbe  zur  Krystalliaation  ein. 

Oder  man  fUlt  aus  emem  Thdl,  etwa  einem  FQnftel,  der  LOsung  mit  Kafi- 
laoge  beide  Oxyde  und  digerirt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  dem  Reste 
der  Lösung.  Nach  und  nach  wird  diese  farblos,  indem  das  Kupfer  in  dem  Nitrat 
durch  Silber  ersetct  wird.  Itfan  filtrirt  dann  die  SilbemitratlOsung  von  dem 
Kupferoxyd  ab. 

Auch  durch  fractionirte  Krystallisation  kann  man  das  Silbemitrat  von  dem 
leichter  löslichen  Kupfersalz  trennen. 

Ein  gutes  Verfahren  ist  es,  das  Silber  aus  der  kupferhaltigen,  salpetersauren 
Lösung  durch  Salzsäure  als  Chlorid  zu  fällen,  dies  zu  hltriren,  auszuwaschen  und 
mittelst  Zink  und  Salzsäure  zu  Metall  zu  reduciren,  wdcbei  dann  nach  gehörigem 
Auswaachen  in  Salpetenltire  gelOst  wird. 

Durch  Bindainpfen  seiner  LOsung  krystallisirt  das  Silbemitrat  wasaeiftei 
in  grossen,  &rblosen,  rhombuchen  Krystalloi.  Es  hat  ein  Vol.«Gew.  von  4*8554 
(Kabstik)»  4'328  (ScrrOdu).  In  reinem  Zustande  ist  es  am  Licht  unverändert 
lieh ;  Spuren  organischer  Substanz  verursachen  aber  Dunkelftrbung.  Es  schmilzt 
bei  198°  [Pohl  (160)],  324**  [Carnzllkt  (161)].  In  Wasser  ist  es  leicht  lOslich. 
Die  wässrige  Lösung  reagiit  neutral 
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Nach  Ksumts  (162)  lösen  100  TUe.  Wwner 

bei    0*"   131*9  Tble. 

n     19-6*   227-8  „ 

«    54«   500  „ 

t»    80  <•<••••  680  n 

.,85'   714 

„    100°    940  ^ 

110°   Uli  „ 

Der  Siedepankt  der  gesflttigteii  Lösung  liegt  bei  125^ 
Die  Volumgewichte  der  Lösangen  sind  nach  Franz: 


VoL  Gew. 

hoc« 

AgNO, 

VoL  Gew. 

Rroc. 
AgNO, 

Vol.  Gew. 

Proc. 
AgNO, 

1041 

5 

1Ü80 

10  { 

1  1160 

20 

1-050 

8 

1100 

12 

1*206 

25 

1-058 

7 

MS5 

15 

1-251 

80 

1-064 

8 

M50 

18 

1  Tbl.  Silbernitrat  löst  sich  bei  11"  in  4  Thln.  Alkohol,  in  3  Thln.  beider 
Siedebitze.  Es  ist  unlösiicb  in  concentrirter  SalpetersäurCi  wenig  löslach  in  ver- 
dünnter.   Es  löst  sich  in  Aetiier  und  leicht  in  Ammoniakwasser. 

Geschmolzenes  Silbernitrat  wird  in  Form  kleiner  Cylinder  gegossen  und  bildet 
dann  den  Höllenstein  oder  Lapis  in/crnalis,  von  dem  man  seit  Alters  her  in 
der  Medicin  und  Chirurgie  als  Aetzmittel  Gebrauch  macht.  Häufig  wird  derselbe 
mit  2  Thln.  Kalisalpeter  zusammengeschmolzen,  um  seine  Aetzwirkung  zu  mildern. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  bis  zur  Rotligluth  giebt  das  Salz  rotbe  Dämpfe  aus,  und 
schliesslich  bleibt  metallisches  Silber  surflck.  Als  Zwisdienpiodukc  tritt  aber 
Silbemitrit  auf,  worin  eine  Analogie  mit  dem  Verhalten  der  Alkalinitrate  in  der 
Wftrme  au  erkennen  ist 

Nach  RussiL  (163)  wird  das  Silbemitrat  in  concentrirter  Lösung,  sdbst  in 
der  Kalte,  durch  Wasserstoff  theilweise  reducirt,  indem  metallisches  Silber  aus- 
geschieden wird,  welches  zum  Theil  mit  der  entstandenen  salpetrigen  Säure  Nitrit 
bildet  Diese  Angaben  sind  von  Houzfau  (164),  sowie  von  Pellet  (165)  be- 
stritten worden,  werden  aber  von  Bekf.toff  (166)  bestätigt.  Auch  Schobig  (167) 
hat  aus  concentrirter  Silbernitratlösung  durch  Wasserstoft  das  Silber  als  Metall- 
Spiegel,  aus  verdünnter  in  pulverförmigem  Zustande  erhalten. 

Leicht  wird  das  Silbernitrat  durch  organische  Stoffe  reducirt,  die  bei  Mit- 
wirkung des  Lichtes  dadurch  geschwärzt  werden.  Aldehyde  und  Alkohole,  welche 
leicht  zu  Säuren  oxydirt  werden,  reduciren  das  Silber  aus  der  Nitratlösung  häufig 
in  Form  eines  glänzenden  Spiegels.  Lono,  der  diese  Beobachtung  an  dem  ge- 
wöhnlichen Acetaldehyd  machte»  erkannte,  dass  die  Reduction  durch  Zusats  von 
Ammoniak  sehr  gefördert  wird.  Nach  Tollbns  (168)  wird  die  Reacdon  noch 
empfindlicher,  wenn  man  ausserdem  Aetikali  ausetst  Er  empfiehlt,  8  Grm. 
Silbenntrat  in  80  Grm.  Ammoniakwasser  zu  lösen  und  eine  Lösung  von  8  Grm. 
Nationhjrdrat  in  80  Grm.  Wasser  zuzusetzen.  Aldehyde  in  mehr  als  1000  facher 
Verdünnung  bringen  mit  einigen  Tropfen  dieser  Flüssigkeit  die  Abscheidung  des 
Süberspiegels  in  der  Kälte  hervor. 

Silbernitratlösung  wird  auch  durch  Phosphor  reducirt,  ebenso  durch  Kohle 
in  der  Wärme  oder  am  Lichte.    Nach  Senderkms  (169)  giebt  Schwefel  mit  Silber* 
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nitratlösung  bei  100**  Schwefelsilber,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Selen  und 
Tellur  geben  die  analoge  Reaction  noch  leichter.  Arsen  bewirkt  die  Bildung 
von  Silber  und  arseniger  Säure.  Alle  Metalle,  die  bei  der  Oxydation,  und  deren 
Oxyde  bei  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  mehr  Wärme  entwickeln,  als  das 
Silber,  vermögen  das  Silber  aus  der  Nitratlösung  abzuscheiden.  Dahin  gehören 
Zink,  Aluminium,  Kiseti,  Cadmium,  iJlei,  Kupfer,  Zinn. 

Das  Silbernitrat  fmdet  Anwendung  in  der  Photographie ,  als  Mittel  zum 
Schwarzfarben  organischer  Stoffe,  als  unauslöschliche  Tinte,  als  Andsepticum,  in 
der  Medicin  als  ioDerliches  Heilmittel  gegen  Krankheiten  des  Nervensystems^  in 
der  Chirurgie  als  Aetzmittel. 

Silbernitrat-Ammoniaky  AgNO^^NH,  oder  NHtAg*NO|.  Reychlbr 
g^eht  an,  dass  auf  2Susats  von  Ammoniak  zu  saurer  Silbemitratlösung  die  Flüssig- 
keit immer  klar  bleibt.  Wenn  die  Lösung  neutral  ist,  so  rufen  die  ersten  Tropfen 
Ammoniakflüssigkeit  einen  weissen»  bald  braun  werdenden  Niederschlag  her- 
vor. Der  Niederschlag  enthält  etwa  G'7j|  des  gelösten  Silbers,  so  lange  man 
nicht  mehr  als  1  Mol.  Ammoniak  auf  1  Mol.  Nitrat  angewendet  hat.  Aus  dem 
eingedampften  Filtrat  krystallisirt  die  Monoammoniakverbindung  in  farblosen 
Nadeln,  die  mit  Alkohol  und  Aether  ausi^ewaschen  werden;  in  Wasser  werden 
sie  zersetzt.  Revchlek  halt  die  Verbindung  nicht  für  ein  Silberammoniumsalz, 
NHjAg-Nüj,  da  dieses  mit  Jodäthyl  Jodsilber  und  salpetersaures  Aethylamin 
liefern  müsste.  Es  entsteht  aber  unter  Wärmeentwicklung  Jodsilber,  Aethylnitrat 
und  Diammottiaksilbemitrat, 

2AgNO,.NH,-4-  CjH  J  =  AgJ  +  CjH.  NOj  -h  AgNO,.2NH,. 

Silbernitrat-Diammoniak,  AgNO,-2NH,  oder  AgNHfNH^^NO,, 
entsteht,  indem  man  eine  concentrirte  Silbemitratläsung  in  der  Wärme  mit 
Ammoniakgas  übersättigt  und  abkühlen  lässt  Es  scheiden  sich  dann  durchsichtige, 
rhombische  Prismen  aus.  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  unveränderlich 
an  der  Luft,  wird  aber  am  Licht  schwarz  und  entwickelt  Ammoniak  [Kane(i7i), 
MiTSCHERLiCH  (172),  Marignac  (173)].  Bei  100°  ist  es  noch  unverändert;  bei 
wenig  höherer  l  emperatur  schmilzt  es  und  überzieht  die  Wände  des  Glasgeiasses 
mit  einem  Silberspiegel.    Nach  Kane  findet  die  Zersetzung  statt: 

3(AgN03-2NH3)  =  3Ag  -+-  2NH3  -f-  X  -i-  SNH^  NO,. 

Mit  Wasserstoffsuperoxyd  treten,  wieWELTZiEN  angiebt,  folgende  Reactionen  ein: 
a)  2(AgN03.2NH,)  h-  H,0,  =  2NH^.  NO,  ■+■  4NH,  -h  Ag,0„ 
b)  Ag,üa-t-2H,08  =  Aga-h2H,0-l-40, 

Nach  RiYCHLSR  (174)  wird  das  Diammoniak-Sübenutrat  von  Jodätfayl  in  der 
Kälte  nicht  zersetzt;  beim  Erwärmen  bildet  sich  Jodsilber  unter  Entwicklung  von 
Ammoniak. 

Silbernitrattriammoniak,  AgN0|*8NHg.  Trocknes  Silbemitrat  absor- 
birt  nach  H.  Rose  (170)  3  Mol.  Ammoniakgas,  indem  eine  weisse,  in  Wasser 
lösliche  Masse  entsteht  Beim  Erwärmen  zersetzt  sich  die  Lösung  unter  Am« 

moniakent  Wicklung. 

Kalium-Silbernitiat,  AgNO^'SKNOj,  scheidet  sich  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Silbernilrat  und  viel  überschüssigem  Kaliumnitrat  aus,  nach- 
dem zunächst  Krystalle  von  reinem  Salpeter  gefallen  sind  [H.  Rose  (175)]-  Das 
Doppelsalz  AgNOj-KNO.^  krystallisirt  nach  Ditte  (176)  aus  einer  Lösung, 
welche  3  Mol.  Silbernitrat  auf  1  Mol.  Kaliumnitrat  enthält,  in  rhombischen 
Prismen.  Durch  Wasser  wird  das  Doppelsak  zerlegt,  indem  S&bemitiat  zonichst 
in  Lösung  geht  Auch  Russu.  und  Maskelyne  (177)  haben  das  Salz  dargestellt; 
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nach  ihnen  entsteht  es  auch,  wenn  man  zu  einer  Lösung,  die  sonst  das  Sala 
nicht  giebt,  Salpetersäure  seist  oder  dies^be  eni'tnnt  Die  Krystalle  gehören 
nach  R.  und  M.  dem  monoklinen  System  an. 

Na  tri  um -Silbe  mitral.  H.  Rose  (178)  hat  ein  solches  Doppelsalz  nach 
bestimmten  Verhältnissen  nicht  erhallen.  Aus  einem  Lösungsgemisch  beider  Salze 
scheiden  sich  zunächst  die  rhombischen  Krystalle  von  reinem  Silbernitrat  ab, 
dann  Krystalle,  welche  dem  Natriumnitrat  isomorjjh  sind  und  2  bis  4  2  Mol. 
NaNOj  auf  lAgNO^  enthalten.  Dies  Zusaromenkrystallisiren  tritt  ein,  obgleich 
beide  Nitrate  nicht  isomorph  sind;  wasserfreies  Natrinmnitrat  krystallisirt  rhom- 
boödrisch,  Silbemitrat  rhombisch. 

Rubidium-Silbernitrat,  AgNOs^RbNOg,  krystallisirt  wie  das  Kalium- 
doppelsais in  wasserfreien,  rhombischen  Prismen  und  entsfedit  in  derselben  Wdae 
(Dins). 

Ammonium-Silbernitrat,  AgNO,  (NH4)NOs ,  krystallisirt  leicht  aus 
einer  Lösung  von  gleichen  Molekülen  beider  Nitrate  in  grossen,  rhombischen 

Prismen,  nnch  Rr«;<;F.i,  und  Ma?kel\'nk  in  monoklinen  Krystallen. 

Lithium-Silbernitrat.  Dies  Doppelsalz  tritt,  wie  das  Natriumsilbernitrat, 
nicht  in  bestimmten  Proportionen  auf.  Wenn  die  Temperatur  des  Lösungs- 
gemisches unter  10 l'cgt,  so  krystallisiren  die  Salze  ftir  sich,  oberhalb  10" 
krystallisiren  sie  zusammen  aus,  aber  nicht  als  bestimmte  Doppelverbindung. 

Quecksilber-Silbernitrat,  Hg(N0,),-2AgN0j,  wird  von  Berzkuus 
als  ein  in  Prismen  krystalUsirendes,  in  Wasser  ohne  Zersetzung  lösliches  Sals 
beschlieben. 

Das  Silbemitrat  geht  Verbindungen  mit  den  Halogen-  und  Cjranveittndungen 
des  Silbers  und  ähnlicher  Metalle  ein. 

Silbernitrat- Silberchlorid,  AgNOfAgCI.  Silberchlorid  ist  nur  wenig 
in  Silbernitrat  löslich  und  scheidet  sich  gewöhnlich  beim  Erkalten  der  Lösung 
als  solches  wieder  ab.  Reichert  hat  indessen  das  obige  Doppelsalz  in  Form 
von  Prismen  erhalten,  welche  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Risse  (i7<))  hat 
ein  krystallisirtes  Doppelsalz  mit  4  67^  Chlorsilber  analysirt,  was  der  Zusammen- 
setzung IHAgNOj-AgCl  entsprechen  würde. 

Silbernitrat-Silberbromid  ,  AgNOg  AgRr.  Bromsilber  löst  sich 
schwierig  in  heisser  Silbemitratlösung.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  nach  Risse 
das  Doppelsais  in  fteien  Kiystallen  aus,  welche  durch  Wasser  und  durch  Alkohol 
zersetst  werden.  Durch  Zusammenschmelsen  der  Componenten  erhält  man  dne 
nach  dem  Erkalten  krystalHsirte  Masse  (RichE). 

Silbernitrat-Silberjodid.  Eine  concentrirte  neutrale  SilbemitratlOsung 
löst  beträchtliche  Mengen  Jodsilber;  nach  RnsB  lösen  100  Th1e..der  bei  11° 
gesättigten  Lösung  kalt  2*3  Thle.  JodsÜber,  m  der  Siedehitze  12  2  Thle. 

Wenn  man  eine  mässig  concentrirte  Silbcmitratlösung  mit  Jodsilber  und 
Salpetersäure  erhitzt,  so  scheidet  sich  eine  gelbe,  ölige  Flüssigkeit  ab,  die  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Dieselbe  enthält  nach  Hofmann  (181)  auf  3  Mol. 
Jodsilber  2  bis  9  Mol.  Silbernitrat.  Wenn  sie  lange  mit  der  sauren  Silber- 
nitratlösung gekocht  wird,  so  krystallisirt  das  Salz  AgNOj-AgJ.  Diese  seiden- 
glänzenden Prismen  schmelzen  bei  105"  [Kremers  (182),  Sxi'RENHFRr;  (183)]. 

Wenn  man  Jodsilber  in  einer  siedenden  gesättigten  Silbcmitratlösung  auflöst, 
so  krystallisiren  beim  Erkalten  perlglänzende  Nadeln  der  Verbindung  AgJ  •  2  AgN 
[WsLTznN  (184),  Riem,  Rissb  (189)]. 

Silber* Bleinitrat-Jodsilber.  Nach  StOrwbbrg  entstehen  zwei  solcher 
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Tripelsa]ze,   wenn  man  Bleijodid  in  verschiedenen  Verhftltnitsen  in  SUbernitrat 
löst.    Dieselben  haben  die  Zusammensetzung 

2AgNO,-Pb(N03)3-2AgJ  und  SAgNO^-PbCN  03),-4  AgJ. 

Verbindungen  des  Silbernitrats  mit  Schwefel-,  Arsen-,  Phosphor-  und  Antimon- 
silber sind  von  Poleck  und  Thümmel  (185)  dargestellt  worden. 

SÜbernitrat-Silbertalfid,  AgNO|-AgfS.  Wenn  man  concentrirte  Süber* 
mtiatiUtecing  mit  Schwefelwasientoff  so  lange  bebandelt,  als  das  Gas  noch  vOUig 
absoibirt  wird,  so  ftllt  ein  grttniicher  Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Waschen 
mit  Salpetersäure  und  Trocknen  ein  dunkle^  amorphes  Pulver  von  obiger  Zu* 
sammensetzung  bildet  Wasser  zersetst  den  Körper  in  die  Bestandtheile. 

Silbernitrat-Silberarsenid,  vielleicht  AgNOj-AgjAs,  entsteht  in  ähn> 
lieber  Weise  beim  Einleiten  von  Arsenwasserstoff  in  eine  auf  0°  abgekühlte 
Lösung  von  Silbernitrat  (conc.  1:2)  in  gelben  unbeständigen  Krystallen.  Kaltes 
Wasser  zersetzt  sie  in  Silber,  Salpetersäure  und  arsenige  Säure. 

Silbernitrat-S ilberph osph id.  Ein  Gemisch  von  Phosphorwasserstoffgas 
und  Kohlensäure  ruft  in  abgekühlter  Silberlösung  eine  anfangs  gelbe,  dann 
grüne  und  schwarze  Färbung  hervor.  Wenn  die  Lösung,  während  sie  grün  ist, 
mit  Wasser  verdünnt  wird,  so  scheidet  sich  metallisches  Silber  und  Phosphor- 
silber ab,  während  Salpetersäure,  phosphorige  und  Phoqphorsäure  in  Ldsung  sind. 
Dies  könnten  die  Zeisetsungsprodnkte  des  unbeständigen  Körpers  AgNOg- 
Ag,P  sein. 

Silbernitrat-Silberantimonid,  vielleicht  AgNOs'AgjSb.  Beim  Ein- 
leiten von  Antimonwasseistoff  (aus  Natriumamalgam,  re«iiicirtem  Antimon  und 
Wasser)  in  Silberlösung  wird  diese  gelb,  dann  grün  geOrbt  und  scheint  dann 

die  unbeständige  Verbindung  AgNOj-AgjSb  xu  enthalten. 

Silbe rthiosulfat,  Ag,S,0,.  Wenn  man  verdünnte  Silbemitratlösung  all- 
mählich in  Kaliumthiosulfatlösung  giesst,  so  zeigt  sich  zuerst  eine  beim  Schütteln 
verschwindende  weisse  Trübung;  dann  fallen  graue  Flocken  aus,  welche  ein  Ge- 
menge von  Schwefelsilber  und  Silberthiosulfat  sind.  Um  beide  Körper  zu  trennen, 
wäscht  man  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und  behandelt  ihn  dann  mit  wässri- 
gem  Ammoniak,  welches  nur  das  Thiosulfat  in  Lösung  bringt.  Durch  genaue 
Neutralisation  der  ammoniakalisdien  Lösung  mit  Salpetersäure  iKllt  das  Silber» 
duosul&t  in  weissen  Flocken  aus»  welche  rasch  swischen  Fliesspapier  getrocknet 
weiden  mttssen.  Es  bildet  dann  ein  weisses  Pulver,  wdches  in  Wasser  wenig 
löslich  ist;  die  Lösung  schmeckt  stark  sOss  [Hirschil  (186)].  Das  Salz  sersetst 
sich  leicht  in  Schwefielsilber  und  Schwefelsäure^  besonders  wenn  ein  Alkali-Thio- 
sul£u  zugegen  ist  (H.  Rose). 

Berzelius  empfiehlt  in  seinem  Lehrbuch,  aus  einer  Lösung  von  Barium- 
thiosulfat  den  Baryt  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  auszufällen  und  dann 
sofort  fein  vertheiltes  Chlorsilbcr  zuzusetzen,  welches  sieb  in  der  Thioschwefel- 
säure  auflöst.    Aus  der  Lösung  wird  durch  Alkohol  das  Silbersalz  abgeschieden. 

Aus  Lösungen,  welche  Silberthiosulfat  enthalten,  wird  das  Silber  durch 
Chlorwasserstofl  oder  lösliche  Chloride  nicht  gefUllL 

Das  Silberthiosulfat  bildet  mit  andern  Thiosulfaten  Doppelsalze,  welche  viel 
beständiger  sind  als  das  einfache  Salz.  Die  Bildung  dieser  Doppelsalze  erfolgt 
so  leicht,  dass  Stlberoxyd,  welches  einer  AlkalithiosuUallösung  zugesetzt  wird, 
schon  in  der  Kälte  die  Hälfte  der  alkaliscfaen  Bads  austreibt  Die  meisten 
Silbeisalze  lösen  sich  in  einer  Lösung  von  NatiiumthiosulfiU  auf  unter  Bildung 
löslicher  Doppelsalse.  Daher  findet  dieses  Salz  eine  wichtige  Anwendung  in 
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der  Photographie  und  der  Metallurgie  des  Silbers.  Auch  die  Silbeidoppelthio- 
salfate  ertheilen  der  Lösung  einen  süssen  Geschmack. 

Diese  Doppelsalze  haben  entweder  die  Constitution  a):  Ag9S|Og*2M(S|Os 
-I-2H3O  oder  b):  Air.SaOj- MjS^Oj-f- HjO. 

Natrium-Silberth  iosulfat.  a)  Das  Salz  AgjSj03-2Na203-l- 2HjO  ent- 
steht, wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat  tropfenweise  unter  be- 
ständigem Umrühren  neutrale  Silbernitratlösung  giesst,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
schlag zu  entstehen  beginnt.  Dann  fällt  man  das  Salz  durch  Alkohol  aus,  wäscht 
es  mit  Weingeist  aus  und  trodtnet  es  ohne  Erwärmen  im  Vacaum  [Linz  (187)]. 
Mian  kann  auch  die  Natriumlliiosul&tlOsang  mit  Chlorsilber  sättigen,  bis  eine 
vetsse  Trübung  eintritt^  und  dann  mit  Alkohol  ftUen  (Lbnz).  Das  von  Hüisciibe. 
durch  Vexdampfen  der  LOsnng  von  Chlorsilber  in  Natriumtiiioanl&t  erhaltene 
Doppelsals  enthielt  viel  Schwefelsilber  beigemengt. 

Dies  Doppelsala  bildet,  aus  wässriger  Lösung  im  Vacuum  krystallisirt,  grosse, 
glänzende  Blätter  von  zuckersüssem  Geschmack.  Das  durch  alkoholische  Fällung 
erhaltene  Salz  bildet  fasriiic  Nadeln.  Es  ist  luft-  und  lichtbeständig.  Bei  100° 
wird  es  dunkel  infolge  der  iJildung  von  Schwefelsilber.  Auch  die  Wässrige  Lösung 
setzt  bei  langem  Kochen  Schwelelsilber  ab  und  wird  sauer. 

b)  Das  Doppelsalz  AgjS^Oj«  Na^SjOj-f- H^O  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
von  Chlorsilber  in  Natriumthiosulfat,  nachdem  das  vorige  Salz  auskrystallisirt  ist, 
in  Form  kleiner,  harter,  glänzender,  sechsseitiger  Säulen  aus.  Nach  Lenz  erhält 
man  dasselbe,  wenn  man  zu  Natriumthiosulfiatlösung  so  lange  neutrales  Silber- 
nitrat  zusetzt,  als  sich  ein  Niederschlag  bildet.  Der  anfangs  flockige  Nieder- 
schlag wird  bald  kxystallinisch;  er  bräunt  «ch  etwas  beim  Auswaschen. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  weit  weniger  Idslich  als  das  vorige  (a);  leicht  löslich 
in  Ammoniak.  In  NatriumÜiiosulfirtUMning  löst  es  sich  leicht  unter  Bildung  des 
Salzes  (a).    Beim  Erwärmen,  auch  beim  Kochen  mit  Wasser,  wird  es  schwarz. 

Kalium-Silbcrthiosulfat  Die  beiden  KaUumdoppelsalze  gleich»  völlig 
den  entsprechenden  Natriumsalzen  und  entstehen  in  analoger  Weise. 

Ammonium- Si  Iherthiosulfat.  Das  Salz  (a),  welches  aus  der  Auflösung 
von  Chlorsilber  in  AmnKmiumthiosulfaLlüsung  durch  Weingeist  gefällt  wird,  ist 
so  durchdringend  süss,  dass  es  die  32000 fache  Menge  Wasser  noch  deutlich  süss 
macht.  Das  Salz  (b),  welches  durch  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Chlorsilber 
zu  Ammoniumthiosulfat  entsteht,  ist  ein  weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches 
Krystallpulver,  welches  nch  beim  Aufbewahren  und  durch  Erhitsen  schwirst. 
Es  löst  sidi  in  Ammoniakwasser  zu  einer  äusserst  süss  schmeckenden  FlUssigkett 
(Hbrschbl). 

Calcium-Silberthiosttlfat.  Auch  durch  Behandlung  von  Galcinmthio- 
Sttlfatlösung  mit  verschiedenen  Aequivalenten  Chlorsilber  entstehen  zwei  Salze. 

Das  durch  Alkohol  gefällte  Salz  (a)  ist  in  Wasser  leicht,  das  Salz  (b)  schwer 
löslich.  Beide  Salze  sind  leicht  zersetdich  (Herschbl).  Das  Strontium-Doppd* 
salz  existirt  nur  in  einer  Form  (a). 

Silberdithionat,  unterschwefclsaures  Silber,  AgoS^O^ -h  2H3O, 
wurde  von  Herren  (195)  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silber  in  wässriger 
Untersc  bwefelsäure  dargestellt.  Die  beim  Verdunsten  der  Lösung  sich  aus- 
scheidenden, wohlausgebildetcn,  rhombischen  Krystalle  sind  an  der  Luft  unver- 
änderlich, werden  am  Licht  schwarz  und  zerfallen  beim  Erwärmen  in  ein  graues 
Pulver,  welches  sich,  indem  etwas  Schwefelsilber  ztuOckbleibt,  in  heissem  Wasser 
löst   Ein  Theil  Dithionat  gebraucht  2  Thle.  Wasser  von  16   zur  Lösung.  ' 
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Silberdithionat -Ammoniak,  Ag-jSj06'4NH3-+-H20,  fällt  in  kleinen, 
glänzenden,  rhombischen  Säulen  aus,  wenn  man  die  Losung  von  Silberdithionat 
mit  Ammoniak  Ubersättigt  (Heeren).  Dieselben  färben  sich  am  Lichte  grau  und 
zerfkUen  beim  Erhitsen  in  Wasser,  Axnimmiak,  subUmirendes,  schwefligsaures 
Ammoniak,  Schwefelstoie  und  snrackbleibendes  Silbersulfat  In  Wasser  lösen 
sie  sich  ohne  Zersetzung  [Rahmelsbbrg  (196)]. 

Silbertrithionat,  Ag^SiO«,  entsteht  als  gelbweisser  Niedenchlag,  wenn 
die  Ldsung  von  trithionsaurem  Kalium  mit  Silbemitrat  versetzt  mid.  Dersdbe 
wird  alsbald  schwarz  infolge  Zersetzung  in  Sflbersulfid,  SilbersolCst  und  schweflige 
SAure  (I.ANGLOis). 

Silbertetrathionat,  AgjS^Og.  TetrathionScäure  wird  durch  ammoniaka- 
lische  Silbcrlösung  nicht  gefällt  (Kessler),  giebt  mit  Silbernitratlösung  einen 
weissen  Niederschlag,  der  rasch  gelb,   dann  schwarz  wird  (P'ordos  und  GfiLis). 

Silberpentathionat,  Ag.^S^Og.  Pentathionsäure  färbt  sich  mit  ammo- 
niakalischer  Silbemitratlösung  braun,  dann  dunkler,  indem  sich  Schwelelsilber 
bildet.  Mit  Silbemitrat  erfolgt  eine  gelbe,  bald  schwarz  werdende  Fällung 
(Kessler). 

Silbersulfit,  scbwefligsaures  Silber,  Ag^SO,,  entsteht  leicht  in  kleinen, 
fiublosen,  glänzenden  Krystallen,  wenn  man  eine  Silbersalzlösung  mit  schweflig«' 
Sftnre  oder  «nem  AlkaUsulfit  behandelt  Bei  Anwendung  von  Schwaiger  Säure 
kann  ein  Ueberschuss  derselben  nach  längerem  Stehen,  rascher  durch  Kochen, 
das  Sulfit  zu  Metall  reduciren  [H.  Ross(i88)]. 

Das  Salz  färbt  sich  am  Lichte  dunkelpurpurn,  dann  schwarz  [MUSPRATT  (189)]. 
Wenn  man  dasselbe  für  sich  oder  mit  Wasser  auf  100°  erhitzt,  so  zerfallt  es 
nach  Berthier  in  Silbersulfat  und  Silber,  2Ag2S03  =  AgjS04 -h  Ag  +  SO3. 
Gegenwart  von  schwefliger  Säure  im  Wasser  befördert  die  Zersetzung.  Nach 
Geitner  tritt  die  Zersetzung  erst  bei  200°  ein.  Das  Silber  ist  dabei  krystallisirt 
Wenn  man  sehr  fein  vertheiltes  Silber  mit  wässriger  schwefliger  Säure  auf  200° 
erhitzt,  so  scheidet  sich  krystallisirtes  Schwefelsilber  aus. 

Das  Salz  zersetzt  sich  vor  Erreichung  der  Rothgluth  in  schweflige  Säur^ 
Silber  und  Silbersul&t,  welches  bei  stärkerer  Hitze  in  Silber,  Sauerstoff  und 
Schwefelsäure  zerfiült  (Muspratt).  Stärkere  Säuren,  nicht  aber  Essigsäure,  setten 
aus  dem  Salz  schweflige  Säure  in  Freiheit  [Berthbr  (191)].  Das  Sulfit  löst  sich 
nicht  oder  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  auch  nicht  in  wässriger  schwefliger  Säur^ 
leicht  aber  in  Ammoniak  (Berthier),  femer  in  den  Lösungen  von  scbwefligsauren 
Alkalien,  mit  welchen  es  Doppelsalzc  bildet 

Stas  (192)  hat  das  Verhalten  des  Silbersulfits  gegen  das  Licht  etwas  näher 
untersucht.  Wenn  man  das  Salz  aus  einer  neutralen  Silberlösung  mittelst  gas- 
förmiger schwefliger  Säure  oder  einer  unter  Ausschluss  des  Lichtes  frisch  berei- 
teten wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  fällt,  so  hält  dasselbe  sich  gut  im 
Dunkeln.  Unter  Einwirkung  des  Lichtes  und  eines  Ueberscluisses  von  schwefliger 
Säure  zersetzt  es  sich  in  Silbersulfat  und  metallisches  Silber.  Wendet  man 
aber  zur  Fällung  eine  dem  difTusen  Licht  eine  Zeit  lang  ausgesetzt  gewesene 
wässrige  schweflige  Säure  an,  so  entsteht  in  der  Kälte  ein  anfangs  gelber  Nieder- 
schlag, welcher  allmähUcb  braun,  dann  schwarz  wird  und  aus  Silbersnlfid  be- 
steht Wenn  die  Silberiösungen  sauer  waren,  so  wird  metallisches  Silber  aus- 
geschieden. 

Natrium-Silbersulfit,  AgNaS0,4-SH«0,  flUlt  in  kleinen,  glänzenden 
Nadeln  aus,  weim  in  einer  heissen,  gesättigten  Lösung  von  Natriumsulfit  Silber- 
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Sulfit  gelöst  wird.  In  nicht  gesättigter  Lösung  bilden  sich  beim  Verdunsten  über 
Scbwefdsfture  grössere  Krystalle.  Von  der  fast  silberfreien  Mutterlauge  lässt  das 
Salz  «ch  nur  durch  Auapressen  trennen,  da  es  durch  Wasser  sersetst  wird 

[SVINSSQN  (193)]. 

Frisch  gefiültes  Chlorsflber  löst  sich  in  Natriumsulüdösung*  Beim  Erwärmen 
dieser  Lösung  fällt  schwefligsaures  Silber  aus.  Beim  Verdunsten  Aber  Schwefel- 
säure scheidet  sich  zunächst  etwas  Chlorsilbematriom  aus,  dann  grosse,  wasser- 
lösliche Prismen,  die  eine  Doppelverbindung  von  Chlorsilber  und  Natriumsulfit  zu 
sein  scheinen  (Svenssok). 

Kalium-Silbe rsul fit,  wird  wie  das  Natriumsalx  durch  AvLÜÖsea  von  Silber- 
sulfit in  Kaliumsulfitlösung  erhalten.    Wenig  lösliches  Salz. 

Ammonium-Silbcrsulfit.  Man  kennt  drei  verschiedene  Doji  pclverbindungen. 

a)  Ag(NH4)S03.  Silbersulfit  löst  sich  reichlich  in  einer  Lösung  von  schweflig- 
saurem Ammoniak.  Die  Losung  zersetzt  sich  bcmi  Erhitzen;  beim  Verdunsten 
fiber  Scbwefels&ure  setzen  sich  aber  aus  derselben  neben  etwas  Silber  und  Silber- 
sulfat schöne,  stark  glänscnde,  gelbbraune  Prismen  des  Doppelsalzes  ab.  Das- 
selbe ist  in  Wasserunlöslich,  wird  aberallmfthlich  dadurch  verSndert[SviiissoN(i94)]. 

b)  Ag,SO,*e(NH4),SO,+  19H|0.  Dies  Salz  entsteht^  wenn  man  eme  erw 
wärmte  Lösung  von  schweflig^aurem  Ammoniak  mit  Qiloralber  sittigt  Beim 
Concentriren  der  Lösung  im  Exsiccator  scheiden  sich  lange,  feine,  glänzend^ 
weisse  Prismen  von  obiger  Zusammensetzung  aus.  Dasselbe  Salz  entsteht,  wenn 
man  die  Ammoniumsulfitlösung  mit  weniger  Silbeisulfit  versetzt,  als  sie  aufzulösen 
vermag.  Mit  dem  Doppelsalz  krystallisirt  aber  zugleich  etwas  Ammoniumsulfit 
aus  [SvENssoN  (194)]- 

c)  Ag3S03.3(NHj3S03-4(NHJHS03-h  18HjO.  Dies  Doppelsalz  scheidet 
sich  allmählich  aus  der  Mutterlauge  des  vorigen  in  grossen,  glasglänzenden  Tafeln 
aus.  Wenn  man  in  einer  Lösung  von  Ammoniumsulfit,  die  etwas  saures  Sulfit 
enthält,  Chlorsilber  auflöst,  so  bildet  sich  fast  nur  dies  Doppelsalz.  Dasselbe 
ist  m  Wasser  leicht  löslich,  zerseCst  sich  aber  beim  Ecwtrmen  der  Lösung. 
Ausser  Bertthrung  mit  der  Mutterlauge  schwärzt  es  sich  an  der  Luft  [Svbnsson  (194)]. 

Silbersnlfat,  1.  neutrales,  Ag^SO^.  Man  kann  das  Salz  durch  dofqpelle 
Zersetzung  darstellen,  indem  man  eine  Lösung  von  NatriumsulfiU  mit  SQbräiitrat 
versetzt  Da  das  Silbersulfat  in  Wasser  nicht  unlöslich  ts^  so  bleibt  vid  davon 
in  der  Mutterlauge  und  im  Auswaachwasser. 

Es  entsteht  femer,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  üein  vertheiltem 
Silber  erhitzt: 

Ag2-f-  2H2SO,=  AgjSO^-l-  S0-i-h2H,0. 

Auf  dieser  Reaction  beruht  die  sogen.  Atfinirmethode  zur  Scheidung  des 
Goldes  vom  Silber.  Man  muss  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure  nehmen, 
da  das  entstandene  Silbersulfat  in  solcher  leichter  löshch,  als  in  verdünnter  und 
in  Wasser.  Die  Bildung  des  Sulfats  wird  beschleunigt,  wenn  man  der  Schwefel- 
Säure  etwa      Salpetersäure  zusetzt 

Man  erhält  das  SuUat  femer  dprch  Auflösen  von  Silberoxyd  oder  ^ber- 
carbonat  in  verdttnnter  Schwefelsäure,  auch  durch  Verdampfien  von  Silbemitr«t> 
lösung  mit  Schwefelsäure. 

Das  Silbersulfat  bildet  sehr  kleine,  blendend  weisse,  g^länzende  Krystalle 
des  rhombischen  Systems,  isomorph  mit  denen  des  wasserfreien  Natriumsulfats. 
Das  VoL-Gew.  derselben  ist  nach  Karsten  5'M1,  nach  FkLHOL  5*410,  das  des 
geschmolzenen  Salzes  nach  ScuRöoiut  5*436.  Beim  Erhitzen  auf  300°  decrepitirt 
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das  Sab»  adiimlst  dann  bei  Rothgluth.  Glasgefilsu  werden  nach  Stas  von  dem 

schmelzenden  Salze  angegriffen.  Erst  in  sehr  hoher  Temperatur  tritt  unter  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  und  Sauerstoff  Reduction  zu  Metall  ein  (Gay 
LussAc).  Durch  Wasserstoff  wird  die  Reduction  bei  verhältnissmässig  niedriger 
Temperatur  bewirkt,  ebenso  durch  Kohle  unter  Bildung  gleicher  Volumina  von 
Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  (Gay  Lussac).  Auch  durch  Kohlenoxyd  wird 
das  Salz  beim  Glühen  zu  Metall  reducirt  [Stammer  (197)!. 

Das  Silbersulfat  löst  sich  in  87  Thln.  Wasser  [Wenzkl  (198)],  in  68-85  Thln. 
Wasser  von  100°;  die  gesättigte  Losung  siedet  bei  100°  [Kre.mkrs  (179)].  Die 
Lfisticbkdt  ist  grösser  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  noch  grösser 
in  concentrirter  Schwefelstture,  sowie  in  Salpetersäive,  aus  welch  letzterer  I^Ösong 
man  nach  Mitscheruch  die  schönsten  Kryslalle  des  Salzes  erhftit 

b)  Saures  Silbevulf^t,  AgHSOi,  entsieht,  wenn  man  in  der  Wärme 
1  Thl.  neutrales  Snllat  in  8  Thle.  Schwefelsäurefaydrat  auflöst  Beim  Erkalten 
scheidet  das  Salz  sich  in  schwach  gelblichen  Prismen  aus. 

c)  Saures  Silbersulfat,  4AgHS04.H,S04-h  8H,0.  Beim  Erkalten  der 
Lösung  von  Silbersulfat  in  4  bis  6  Thln.  Schwefelsäure  von  1'75  VoL'Gew.  bildet 
sich  dies  Salz  in  grossen,  dünnen,  perlglänzenden  Blättchen. 

d)  Saures  Silbersulfat,  Ag^SO« -dHsSO«  +  2HsO  oder  AgHSO«* 
H2S04H-  HjO,  scheidet  sich  in  flachen  Prismen  aus  einer  Lösung  von  neutralem 
Sulfat  in  8  bis  10  Thln.  Schwefelsäure  von  1*6  bis  1-7  Vol.-Gew.  Das  Salz  schmilzt 
theilweise  bei  100",  wird  bei  150^  vollständig  flüssig  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  grossblättrigen  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  sich  in  kleine,  flache 
Prismen  verwandelt.  Es  scheinen  in  verschieden  concentrirten  Lösungen  noch 
andere  Salze  sich  zu  bilden  [C.  Schultz  (200)]. 

Silbersulf id- Sulfat.  Eine  bestimmte  Verbindung  zwischen  Schwefelsilber 
und  Silbersulfat  soll  nach  Bkrzelius  entstehen,  wenn  man  Schwefelsilbcr  mit 
Salpeteisänre  digerirt  Der  braungelbe,  pulverige  Körper  wird  duich  siedendes 
Wasser  in  Schwefelsilber  und  sich  lösendes  SilbeisnUak  serlegt 

Kalium-Silbersulfat  kiystalHsirt  aus  einer  Lösung,  welche  Iquivalente 
Mengen  beider  Bestandtheile  enthält.  H.  Rosa  (soi)  erhielt  durch  Zusammen- 
sdimelzen  beider  Salze  eine  Krystallmasse. 

Aluminium-Silbersulfat,  Silberalaun,  Ag^SO^  Al2(S04),+  S4H,0. 
Dieses,  wie  die  übrigen  Alaune,  in  regelmässigen  Oktaedern  ktystallisirende 
Doppelsalz  entsteht  nach  CinntCH  und  Northcotb  (soa),  wenn  man  in  ver- 
schlossenen Röhren  Silbenulfat  und  ThoneidesuUat  mit  etwas  Wasser  im  Oel- 
bade  erhitzt,  bis  das  Silbersulfat  gelöst  ist.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheiden' 
den  Kiystalle  des  Alauns  werden  durch  Wasser  zersetzt 

Silbersei enit,  selenigsaures  Silber,  Ag|SeOy,  wird  nach  Bntzauus 
durch  Fällen  von  Silbemitratlösung  mit  seleniger  Säure  als  weisses  Pulver  er- 
halten, nach  Tmomsbn  (203)  durch  Sättigen  von  wässriger,  seleniger  Säure  mit 
Silbercarbonat.  Es  ist  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  kaltem  Wasser 
fast  unlöslich.  Aus  der  Auflösung  in  siedender  Salpetersäure  wird  es  durch 
Wasserzusatz  in  Krystallnadeln  gefällt.  Das  Salz  wird  durch  Licht  niclit  ver- 
ändert. Es  schmilzt  etwa  bei  derselben  Temperatur  wie  Chlorsilber  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  undurchsichtigen  Masse  von  krystallinischem 
Bruch.  Bei  starker  Gluth  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  seleniger  Säure 
und  Sauerstofi,  indem  der  Rückstand  sich  mit  einer  Schicht  von  metallischem 
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Silber  Aberzieht  Mit  Brom  und  Wasser  geschattelt,  liefen  es  nach  Thomsen 
Bromsilber  mid  reine  Selensäure. 

Silberseleniat,  selensaures  Silber^  AgSe04,  entsteht  durch  doppelte 
Zersetzung  oder  durch  Einwirkung  yon  Selenslure  auf  Silbercarbonat  oder  auch 
auf  Silbemitrat  Der  weisse  Niederschlag  ist  in  Wasser  wenig,  leichter  in  Salpeter- 
säure  löslich.  Aus  letzterer  Lösung  erhält  man  das  Salz  in  rhombischen  Oktaedern, 
welche  isomoiph  mit  SUbersulfat  und  wasserfreiem  Natriumsulfat  sind  [MrrsCHSR- 

UCH  (204)]. 

Silberseleniat- Ammoniak,  Ag2Seü^-4  NH3,  entsteht  durch  Behandlung 
von  Silberseleniat  mit  der  zur  Auflösung  eben  hinreichenden  Menge  conccn- 
trirtem  Ammoniakwasser  und  Abkühlen  der  Lösung.  Die  farblosen,  (luadratischen 
Prismen  sind  isomor()h  mit  dem  entsprechenden  Sulfat,  An  der  Luft  verlieren 
sie  allmählich  Ammoniak,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  in  wässrigem  Am- 
moniak. Aus  letstorer  Lösung  wird  durch  Alkall  Knallsilber  ausgeschieden 
(Mrscbbsucb). 

Silbertellurit,  AgfTeOf,  wird  aus  SilbernitratKtoong  durch  Zusatz  von 
tellurigsaurem  Natrium  als  gelblich-weisser  Niederschlag  geflUlt  Aus  der  am- 
moniakaliachen  Ldsung  fiUlt  es  als  blaugraues,  basisches  Salz  aus  (BntzsLius). 

Ein  saures  Tellurit  hat  G.  Rose  (205)  aus  der  Lösung  des  natürlichen 
Tellursilbers  in  Salpetersätue  in  kleinen,  diamantg^änzenden,  quadratischen  Prismen 
eriialten,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind. 

Silbertellurat,  Ag^TcO^,  fällt  durch  Doppelzersetzung  zwischen  Silber- 
nitrat und  neutralem  Kaliunueüurat  als  dunkelgelber  Niederschlag,  welcher  von 
Wasser  in  unlösliches  basisches  Tellurat  und  eine  Auflösung  des  neutralen  Salzes 
in  freier  Tellursäure  zersetzt  wird.  Zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes  sind 
daher  concentrirte  Lösungen  erforderlich  (Berzkuus). 

Eine  Verbindung  von  Silbertellurat  mit  SUbemitrat  fällt  als  farbloses,  an 
der  Luft  gelb  werdendes,  krystallinisches  Pulver  aus,  wenn  man  Tellunäure  zu 
einer  concentrirten  Silbemitratlösung  setrt  [QpFiNHBm  (206)]. 

Basisches  Silbertellurat,  3Ag)0-3TeO|,  bleibt  als  lebeibraunes  Pulver 
unlöslich  zurOck,  wenn  man  das  neutrale  Tellurat  mit  heissem  Wasser  auswischt 

Das  basische  Salz,  3Ag,0*TeO|,  entsteht,  wenn  man  die  ammoniakalische 
Lösung  des  neutralen  Tellurats  mit  ammoniakalischem  Silbemitrat  versetzt  und 
eindampft.  Es  ist  schwarzbraun.  Aus  sehr  verdünnter  Silbernitratlösung  fällt 
Kaliumbitellurat  einen  rotbgelben  Niederschlag^  der  alsbald  schwarzbraun  wird 
(Berzelius). 

Saures  Silbertellurat.  Wenn  man  eine  concentrirte  Silbcrnitratlösung 
mit  zweifach-  oder  vierfach-tcUursaurem  Alkali  versetzt,  so  fallen  rothgelbe,  volu- 
minöse Flocken  der  entsprechenden  sauren  Silbertellurate  aus  (Berzelius). 

Silberchromate.  Chromsauies  Silberoxydul  entsteht  nach  Rauten- 
BBRG  und  WöHLBR,  Wenn  man  Wasserstoff  auf  die  ammoniakalische  Lösung  des 
Silberchromats  emwirken  lässt  Das  sich  ausscheidende  schwarze,  amorphe  Pulver 
enthält  aber  stets  Metall.  Bei  einer  Temperatur  von  etwa  50^  wird  es  durch 
Wasserstoff  zu  Metall  reducirt.  Das  Salz  löst  sich  in  verdünnter  Salpetersäure 
mit  grüner  Farbe,  indem  die  Chromsäure  durch  das  Silberoigrdul  zu  Chromosqrd 
reducirt  wird. 

Chromsaures  Silberoxyd,  AgjCrO^,  fallt  durch  doppelte  Zersetzung 
zwischen  Silbemitrat  und  neutralem  Kaliumchromat  als  rothbraunes  Pulver 
[Warrimcton  (203)].    Aus  der  I.rösung,  welche  man  beim  Zersetzen  von  Silber- 
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dichromal  durch  kochendes  Wasser  erhält,  scheidet  sich  das  neutrale  Salz  in 
grünen  Krystallen  aus,  die  aber  zerrieben  ein  rothes  Pulver  geben.  Kbenso 
bildet  sich  das  Sah,  beim  Verdampfen  der  ammoniakalischen  Löi  ung  des  sauren 
Chromats. 

Das  neutrale  Chromat  löst  sich  in  Salpetersäure,  und  aus  dieser  Lösung 
krystallisirt  saures  Salz.   Es  Idst  sich  femer  in  AmmoniakflUssigkcit. 

SilberchTomat-Aminoiiiak ,  Ag2Cr04-4NH|,  scheidet  sich  aus  der 
wann  bereiteten  ammoniakalischen  Lösung  des  neutralen  Chromats  beim  Ver- 
tfansten  in  einer  Ammoniak-Atmosphäre  in  gelben,  quadratischen  Prismen  ans, 
isomorph  mit  dem  ammoniakalischen  Silbersalfat  [Mitscbiruch  (ao4).  Das  Vol.- 
Gew.  ist  nach  ToPSOS  2'717. 

Silberdichromat,  AgyCr^O;,  fallt  als  dunkelrothes  Krystallpulver  beim 
Vermischen  der  Lösungen  von  Kaliumdichromat  und  Silbernilrat.  Ks  ist  etwas 
in  Wasser  löslich,  leichter  in  verdünnter  Salpetersäure.  In  siedend«  m  Wasser 
zersetzt  es  sich  in  neutiales  Chromat  und  Chromsäure.  In  einer  mit  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  von  Kaliumdichromat  bedeckt  sich  metallisches  Silber 
mit  dem  rothcn  Silberchromat. 

Die  rothcn  Krystalle  des  Dichromats  werden  am  Lichte  braun.  Beim  £r- 
hiuen  schmilzt  das  Salz  und  zersetat  sich  dann,  indem  Silber  und  Chromozyd 
zurflckbleiben. 

Silbermolybdat,  molybdänsaures  Silberoxydul,  Ag^MoiO,.  Neu- 
trales molybdänsaures  Silberoxyd  wird  durch  Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  theilweise  sn  Oxydulsalz  redudrt  Es  entsteht  femer,  wenn  man 

Wasserstoff  in  die  ammoniakalische  Lösung  des  Oxydsalzes  leitet,  besonders  leicht 
bei  90°.  Die  Lösung  wird  braun  und  scheidet  das  Oxydulsalz  in  schwarzen, 
glänzenden  Oktaedern  aus  [Rautenberc  (208)].  Dieselben  lösen  sich  in  Salpeter- 
säure unter  Stickoi^entwicklung,  in  Kalilauge  unter  Zurücklassung  von  schwarzem 

Silberoxydul. 

Molybdänsaures  Silberoxyd.  Das  neutrale  Salz,  Ag^MoO^,  fallt  aus 
neutralem  Kalium molybdat  und  Silbernitrat  als  gelblicher,  flockiger  Niederschlag, 
der  am  Lichte  dunkel  wird.  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Sal- 
petersäure und  in  Ammoniak  [Svanberg  und  SimiTB  (209)].  Dbbray  (sio)  hat 
den  Körper  durch  langsames  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  von 
Molybdänsäure  und  Silbemitrat  in  farblosen,  regulären  Okta<£dem  erhalten. 

Saures  Molybdat,  SAgjO-SMoOt,  fällt  als  gelblich-wetsser  Niederschlag 
auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  dreifoch  molybdänsaurem  Kalium  (Svanbbro  und 
Strüvb). 

Silbermolybdat-Ammoniak,  AgyMoO^-iNH,,  ist  von  Widmann  (211) 
durch  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  das  neutrale  Molybdat  oder  Lösen 
des  letzteren  in  Ammoniakwasser  und  Verdunsten  der  Lesung  dargestellt  worden. 
Es  bildet  ein  weisses  Pulver  oder  grosse  Krystalle;  verliert  bei  05°  sein  Ammoniak. 

Silberph  osphormolybdat.  Aus  Silbernitratlösung  fällt  Phosphormolybdän- 
säure das  Snlz  7  AgoO-PjOs-SOMoO.,  4- 24H2O.  Die  Lösung  dieses  Salzes 
in  verdünnter  Salpetersäure  liefert  beim  Eindampfen  kleine,  glänzende,  gelbe 
Krystalle  von  2Agaü  PsO^  ^OMoOj-t-TH^G.  Bei  Emwiikung  von  Alkali  auf 
die  vorigen  Salze  entsteht  das  (arblose,  leicht  lösliche,  kiystallisirte  Sala 
6Ag,0«2Ps05*  lOMoO,  +  14H,0,  welches  durch  OberschUssige  Phosphor- 
molybdänsänre  wieder  m  gelbes  Fbosphormolybdat  verwandelt  wird  unter  Frei- 
werden  von  Phosphorsäure  [Dbbray  (210)]. 
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Silberpefmanganat,  AgMnO«,  scheidet  tidi  beim  Bikalfceii  des  warmea 
I^ungsgemisches  von  Kaliampennanganat  und  SUbenitrat  in  grossen,  mono- 
klinen  KiystaUen  aas,  welche  in  109  Thln.  kaltem  Wasser  lAslicfa  sind  und  von 
siedendem  Wasser  «ersetzt  weiden  [MrrscBEBUCH  (sxs)]. 

Silberpermanganat-Ammoniak,  AgMnO^^SNHi,  entsteht  nach  KijObb 
(S13)  in  violetten  Kr>'stallen,  wenn  eine  ammooiakalische  Lösung  von  Kalium- 
perroanganat  mit  Silbernitrat  behandelt  wird,  oder  wenn  Silberpermanganatlösung 
mit  Ammoniak  versetzt  wird. 

Manganoxyd-Silberoxydoxydul,  Ag^O  •  2 AgjO  •  Mn^O,.  Wenn  feuchtes 
Silberoxyd  bei  gewölinlicher  Temperatur  auf  Manganosiilfat  einwirkt,  so  bleibt 
nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  eine  schwarze  Verbindung  von  obiger 
Zusammensetzung,  welche  noch  Wasser  enthält  und  beim  GlUhen  ausser  diesem 
auch  Sauerstoff  verliert  (H.  Rose). 

Silbercarbonat,  Ag,CO,.  In  geringem  Maasse  entsteht  das  Caibonat, 
wenn  feuchtes  Silberozyd  der  Einwirkung  kohlenslurehaltiger  Luft  «usgesetzt  wird. 
Man  steUt  es  dar  durch  Fällen  einer  concentrirten  Lösung  von  Silbemitrat  mit 
Natriumcarbonat  Der  anfangs  weisse  Niederschlag  wird  bald  gelb.  Rasch  tritt 
die  FarbenverMnderung  ein,  wenn  man  in  der  Wärme  fitUt  Setst  man  «1 
Alkalicarbonat  überschüssige  SUbemitratlösung,  so  exscheint  der  Niederschlag 
gleich  gelb. 

Bei  Anwendung  verdünnter  Lösungen  (verdünnter  als  1:400)  ist  der  Nieder- 
schlag braun  und  bildet  dann  ein  Gemisch  von  Silberoxyd  und  Carbonat,  in 
welchen)  der  Gehalt  an  Silberoxyd  im  Verhältniss  zur  Verdünnung  zunimmt. 
Bei  einer  Verdünnung  von  1 : 3000  ist  das  Silberoxyd  so  fein  vertheilt,  dass  es 
wochenlang  in  Suspension  bleibt  und  die  Flüssigkeit  braun  färbt  [Joüun  (214)]. 
Ueberschuss  von  Alkalicarbonat  ruft  stets  die  Bildung  von  Oxyd  hervor;  nur  wenn 
man  bei  0**  operirt,  tritt  dies  nicht  ein.'  Bei  100°  entsteht  dagegen  selbst  ohne 
Ueberschuss  an  Alkalicarbonat  und  in  concentrirten  Lösungen  Silberoxyd;  eist 
bei  5  Mol.  Silb6rnitrat  auf  1  Mol.  Alkalicarbonat  ftllt  reines  Silbercarbonat  aus 
(Jouum). 

Das  neutrale  Silbercarbonat  bildet  ein  hellgelbes  Pulver  vom  VoL-Gew.  6 

(Kremeks).  Wasser  löst  es  nur  in  Spuren;  1  Thl.  bedarf  nach  Krimsrs  (2x5) 
31978  Thle.  Wasser  von  25°.  In  kohlensäurehaltigem  Wsssor  hat  et  die  LOa- 
lichkeit  1:961  [Lassaigne  (216)].  Ks  ist  leicht  löslich  in  Ammoniakwasser.  Aus 
der  concentrirten  ammoniakalischen  Lösung  werden  durch  Alkohol  weisse  Flocken 
gefallt,  welche  beim  Auswaschen  mit  Alkohol,  sowie  beim  Trocknen  sich  leicht 
unter  Ammoniakabgabe  zersetzen.  Aus  der  wässrigen  Lösung  dieser  Verbindung, 
welche  wahrscheinlich  Silbercarbonat-Ammoniak  ist,  scheiden  sich  nach  vor- 
sichtigem Zusatz  von  Alkohol  farblose  rhombische  Krystalle  aus;  beim  Stehen- 
lassen der  wässrigen  Lönmg  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  fäUt  Silbercarbonat 
aus  (Bmtziuus). 

Das  SilbercarlMmat  löst  sich  femer  in  wässrigcm,  kohlensaurem  Ammoniak, 
in  der  erwärmten  Lösung  von  Ammoniumnitrat  (H.  RosiX  ferner  in  Cyankalium- 
und  in  Natriumthiosulfaüösung. 

fieim  Erhitzen  auf  200**  beginnt  das  Salz  Kohlensäure  zu  verlieren,  und 
zwischen  225  und  250°  ist  die  Zersetzung  vollständig  (H.  Rosb).  Am  Lichte 
wird  das  Salz  allmählich  geschwärzt. 

Kalium-Silbercarbonat,  AgjCOj -KjOOs.  Silbercarbonat  löst  sich 
schwer  in  kalter  Potaschelösung.   Nach  Schulten  (217)  entsteht  dies  Dopftel- 
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sali,  «mm  maa  m  dner  Lösung  von  150  Gnn.  KalUimcarbonat  in  150  Cbcm. 
Wasser  15  Gm.  Kalramlncarboiiat  setzt  und  b  die  filtrirte  Flüssigkeit  «ne  LOsttng 
von  1  Gnn.  Silberaitrat  in  S5  Cbcm.  Wasser  giesst  und  schüttelt,  bis  der  gelbe 
Niederschlag  sich  in  weisse,  silbeiglänsende  Krystalle  verwandelt  hat^  welche 
sich  beim  Erwärmen  wieder  auflösen  nnd  dann  beim  Erkalten  sich  in  8  Cetitim. 
langen  Formen  wieder  ausscheiden.  Duich  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt.  Sein 
Volum-Gewicht  beträgt  3*769. 

Basisches  Silbercarbonat ,  2  Agj CO3  •  AgoO,  entsteht  nach  H.  Rose 
(218^],  wenn  man  Silbernitratlösung  mit  einem  sehr  grossen  Ueberschuss  von 
Natriumcarbonat  in  der  Wärme  fällt.  Es  bildet  ein  schwarzes,  nach  dem  Trocknen 
bei  100°  dunkelbraunes  Pulver. 

Silberborat.  Das  neutrale  Salz,  Ag^O-BjOj,  wird  nach  H.  Rose  (219) 
in  Form  weisser  Flocken  aus  einer  mässig  concentrirten  Lösung  von  Silbemitrat 
mit  einer  concentrirten  Boraadösung  ausgefällt  Statt  letzterer  kann  man  auch 
Boffsftnre  anwenden.  Das  Borat  schwärzt  «ch  am  Lichte  und  schmilzt  bei  ge- 
linder Wärme.  Es  kann  bei  100"  getrocknet  und  dann  in  einer  grossen  Menge 
Wasser  gelöst  werden,  ohne  dass  Zersetzung  und  Abscheidung  von  Silberoigrd 
antritt  Wenn  man  aber  stark  verdünnte  Boraxlösung  zum  Fällen  anwendet, 
so  enthält  diese  freie  Borsäure  und  freies  Natron,  und  durch  letzteres  wird 
Silberoxyd  gefällt.  Das  Silberborat  ist  also  weniger  durch  Wasser  zersetzbar,  als 
das  Natriumborat. 

H.  Rose  (220)  hat  verschiedene  basische  Silberborate  durch  Anwendung 
von  Boraxlösung  verschiedener  Concentration  dargestellt  Mit  sehr  verdünnter 
Boraxlösung  erhält  man  nur  braunes  Silberoxyd. 

Der  durch  Vermischen  von  concentiirten  Lösungen  gleicher  Moleküle  neu- 
tralen Natriumborats,  NaBoOi  +  dHjO,  und  Silbemitrats  eiHaltene  Niedeischlag 
ist  gelb,  käsig,  und  enthält,  wenn  er  nicht  gewaschen,  sondern  nur  zirischen 
Filtrirpapier  ausgepresst  ist,  llAg^O  auf  lOBo^O,  und  1SH,0,  oder  ist 
90AgBoO|*Ag|O  +  18H|0,  vielleicht  neutrales  Silberborat,  verunreinigt  mit 
etwas  SOberosiyd. 

Wenn  der  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wird,  so  geht 
fortwährend  Borsäure  in  Lösung  und  auch  etwas  Silberoxyd.  Indessen  hat  Rosb 
einen  Körper  isolirt,  der  nach  dem  Trocknen  die  Zusammensetzung  6Ag,0' 
B02O3  zeigte,  also  2  AgBoO,-5Ag|0  oder  äAg|BoOt*3Ag|0  ist  Das  ieucbte 
Salz  zieht  leicht  Kohlensäure  an. 

Mit  concentrirten  Lösungen  von  neutralem  Natriumborat  und  Silbernitrat  in 
der  Siedehitze  entsteht  ein  brauner  Niederschlag,  der  ausschliesslich  aus  Silber- 
oxyd besteht. 

Wenn  man  concentrirte  Lösungen  vqu  Boibx  (Na^Bo^O,  +  10H|O)  und 
Silbemitrat  anwendet  so  entsteht  in  der  Kälte  em  weisser,  käsiger  Niederschlag, 
der  in  Wasser  ohne  Zersetzung  löslich  ist  Der  zwischen  Flies^apier  getrocknete 
Körper  zeigt  nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung,  scheint  aber  die  Ver- 
bindung Ag|0*BoaO,H-H,0  zu  enthalten  und  ist  vielleicht  AgBoO,-h  |H|0 
und  identisch  mit  dem  weissen  Niederschlags  der  durch  neutrales  Natriumborat 
gefällt  wird. 

Beim  Waschen  vertiert  der  Niederschlag  etwas  Borsäure  und  zeigt  nach  dem 

Trocknen  genau  die  Zusammensetz.ung  des  Silberborats  AgBoO^. 

Wenn  die  Fällung  in  siedender  Losung  ausgeführt  wird,  so  wird  der  Nieder- 
schlag grau,  zeigt  aber  noch  die  Zusammensetzung  Ag^O^Bo^Oj-H^O.  Nach 
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längerem  Kochen  wird  die  Fällung  dunkelbraun;  beim  Auswaschen  auf  dem 
Filter  geht  viel  Silberborat  fort,  und  es  bleibt  kohlensäurehaltiges  Silberoxyd 
zurück. 

Jouun's  Versuche  (221)  bestätigen  im  allgemeinen  diese  Beobachtungen 
Rosb's. 

Borsaures  Ammoniak  in  concentrirter  Lösung  ftllt  weisses,  neutrales  Silber- 
borat;  in  sehr  verdflnnter  Lösung  erfolgt  kein  Niederschlag  (Rose). 

Silber  Silicat  scheint  nicht  xu  existiren.  Silberoj^d  und  viele  Silbersalse 
ertheilen  zwar  Glasflüssen  eine  gelbe  Farbe,  deren  Grund  in  einem  Silbersilicat 
gesehen  werden  könnte;  allein  fein  vertheiltes  metallisches  Silber  bewirkt  dasselbe. 

Silberhypophosphat,  unterphosphorsaures  Silber,  AgjPOj,  wird 
durch  unterphosphorsaures  Natrium  oder  freie  Unterphosphorsäurc  aus  Silber- 
nitrat als  weisser  Niederschlag  gefällt  (Salzfr).  Phillipp  (222)  hat  das  Salz 
durch  Erhitzen  von  Phosphor  in  einer  Lösung  von  Silbernitrat  und  Salpeter- 
säure in  Krystallen  erhalten.  Beim  Erhitzen  verwandelt  das  Salz  sich  plötzlich 
unter  Feuererscheinung  in  eine  weisse  Masse,  welche  Silber-  und  Silbermeta- 
phosphat enthält:  Ag^PO,     Ag  -h  AgPO,. 

Das  Hypophosphat  ist  sowohl  in  Salpetersäure  als  auch  in  Ammoniak  leicht 
löslich. 

Silberorthop  ho  sphate.  Neutrales  Salz,  AgyPO^.  Wenn  man  eines 
der  drei  Natriumorthopboq>hate  mit  SUbemitrat  vermischt,  so  ftllt  dies  Salz  als 
gelber  Niederschls^  aus.  Bei  Anwendung  des  Mono-  oder  Dinatriumphosphats 
wird  Salpetersäure  frei,  z»  B. 

Na^HPO^H-  SAgNO,»  Ag|P04+  SNaNO,  +  HNO,. 

Das  dtrongelbe  Sals  wird  am  Lichte  schwan.  Es  schmilxt  in  der  Glflhhitse. 
Sein  Volum-Gewicht  ist  7'SSI  bei  7*5''  (STROMBVHt).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak. 

Man  kann  nach  Lassaiomb  (as^)  mit  Hilfe  des  neutralen  Silberortfaophosphats 
manche  Chlormetalle  von  Salpetersäuresalzen  trennen.  In  einer  Lösung  von 
Magnesiumchlorid  und  Magnesiumnitrat  setzt  sich  ertteres  mit  dem  Fhoq^bat 
zu  unlöslichem  Magnesiumphosphat  und  ChlorsUber  um,  während  Magnesium- 
nitrat  in  Lösung  bleibt. 

Disilberorthophosphat,  AgsHP04,  entsteht  nach  Berzelius  durch  Ver- 
dampfen  des  Lösungsgemisches  von  Silbernitrat  und  überschüssiger  Phosphor- 
Säure.  Man  erhält  es  ferner  durch  Lösen  des  neutralen  Phosphats  in  concen- 
trirter Phosphorsäure.  Durch  Zusatz  von  Aether  zu  der  Lösung  wird  es  in 
schönen,  farblosen  Krystallblättern  ausgeschieden,  welche  an  der  Luft  unver- 
änderlich sind  und  durch  Wasser  in  gelbes,  neutrales  Salz  und  Phosphorsäure 
zerlegt  werden  [Schwarzenberg  (224)].  Nach  Joly  (225)  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten der  Lösung  von  neutralem  Silberphosphat  in  Phosphorsäure,  welche 
höchstens  88proc.  is^  stets  das  gdbe  neutrale  Salz  ab,  aus  40proc.  und  ooo- 
centiirterer  Säure  das  Disilberorthophosphat  Die  farblosen  Kiystalle  verlieren 
bei  110^150^  Wasser  und  gehen  in  gelbes  Pyrophosphat  Ober.  Sie  werden 
durch  Wasser  und  auch  durch  Alkohol,  aber  nicht  durch  Aether  zersetzt 

Monosilberorthophosphat,  AgH^PO«,  ist  von  Joly  (ssö)  dargestellt 
worden.  Vielleicht  bestehen  auch  die  von  HuRTZiG  und  Gbuther  (S37)  aus 
einer  Lösung  des  neutralen  Phosphats  in  Phosphorsäuie  erhaltenen  kleinen, 
weissen  Krystalle  aus  diesem  Salz. 
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Silberpyrophoiphat,  Ag^Y^O^,  vmd  als  weiues  Pulver  mittelst  Alkali- 
pyrophosphat  ans  SÜbernhiat  geftllt  Aadi  hier  wird  bei  Anwendung  von 
NajHjPjO,  Salpetersäure  frei.  Das  Volum-Gewicht  des  Salses  ist  5-306  bei 
7*5 Es  wird  am  Lichte  rödilicb.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure, 
etwas  löslich  in  einem  grossen  Ueberschuss  von  Natriumpyrophosphat,  leicht" 
löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak.  Wasser  zersetzt  es  selbst  beim  Sieden 
nicht.  Es  schmilzt  beim  »hitzcn  zu  einer  gelben  Masse,  welche  beim  Erkalten 
wieder  weiss  wird  (Schwakzknkerg). 

Saures  Pyrophosphat,  AgjHjPjO-,  ist  von  HuRTZiG  und  Geuther  durch 
Lösen  des  vorigen  Salses  in  Orthophosphorsäure  und  Fällen  der  Lösung  durch 
Aelber  in  fiurbloteo  Kiystallen  dargestellt  worden.  Das  Sah  wird  vom  Liebte 
leicht  gescbwärst  Bei  335**  schmilzt  es  unter  Abgabe  von  Wasser  su  einem 
grOnlichen  Glase.  Bei  sOrkerem  Erhitsen  geht  noch  mehr  Wasser  fort  und  es 
resultirt  ein  weisses  Glas. 

Eine  Vexbindung  dieses  Salses  mit  Metapbosphorsäure,  SAg,HtPs07*HP0t, 
wurde  von  Hurtzic  und  Geuther  durch  FflUen  der  Mutterlauge  von  dem  vorigen 
Salze  mit  Alkohol  und  Aether  erhalten. 

Silbermetaphosphat.  Das  Hexametaphosph at,  AggPßOjg,  entsteht 
nach  Bkrzf.i.ius  durch  T^öscn  von  frisch  geglühter  Metaphosphorsäure  in  Wasser 
von  0"  und  Fällen  der  Lösung  mit  Silbernitrat.  Nach  Fleitmann  entsteht  es 
auch  durch  Zusammenschmelzen  von  Silberoxyd  und  Metaphosphorsäure.  Das 
weisse,  pulverige  Salz  verliert  beim  Auswaschen  Säure.  Es  wird  schon  bei  100° 
weich  und  schmilzt  bei  etwas  höherer  Temperatur  zu  einem  durchsichtigen  Glase. 
Das  aus  glasigem  Natriumphosphat  und  Silbemitrat  erbetene  Sals  ist  sunichst 
Hexametaphosphat,  AggPgOis,  welches  in  der  FlUsngkeit  rieh  aber  alsbald  in 
tetraphosphorsaures  Silber,  Ag^T^O^^,  umwandelt  [H.  Rose  (ssS)].  Dies  Salz 
entsteht  auch  durch  Fällen  des  entsprechenden  Natriumsalses  mit  Silbemitiat 
[FlumfANK  und  Hbünebirg  (939)]. 

Trimetaphosphat,  AgjPjOj-l-HiO,  aus  Natriumtrimetaphosphat  und 
SUbemitrat  dargestellt^  bildet  schöne  monokline  Krystalle,  die  sich  in  60  Thln. 
Wasser  lösen  (Fleitmann  und  Henneberc). 

Dimetaphosphat,  AggPjOg,  wird  in  gleicherweise  mit  Natriumdimetaphos- 
phat  erhalten.    Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystalle  [Fleitmann  (230)]. 

Silberphosphat- Ammoniak.  Aus  den  Lösungen  des  Orthophosphats, 
AgjPO^,  und  des  Pyrophosphats,  Ag^P.^0-,  in  Ammoniak  werden  durch  Alkohol 
weisse,  krystallinische  Verbindungen  gefällt,  die  aber  sehr  leicht  zersetzlich  sind. 

Das  Orthophosphat,  AgjPO^,  absorbirt  sehr  langsam  Ammoniakgas  und 
bfldet  den  weissen  Körper  Ag^PO^  ^NHi  [Reycbler  (231)].  Derselbe  Körper 
entsteht  nach  Widmamn  (23s),  wenn  man  die  ammoniakalische  Lösung  des 
Silberorthophosphats  unter  einer  Glocke  Aber  Aetskalk  und  Salmiak  verdunsten 

Silberdoppelphosphate.  Durch  Behandlung  gewisser  Metaphosphate 
mit  einer  Schmelze  von  Metaphosphorsäure  und  Trisilberorthophosphat  haben 
Hautefeuille  und  Margottet  (233)  eigentbttmlicbe  Doppelsalse  dargestellt. 

Aluminiumsilberphosphat.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Aluminium» 
roetaphosphat,  Al3(POj), ,  mit  Metaphosphorsäure  und  Silberorthophosphat, 
^Ss^O«'  entsteht  je  nach  der  Menge  des  letzteren  in  rhombischen  Pxismeii 
das  Salz 

2Al,0,.Agj0.4PjOj  oder  2Al,(Pü^),. 2 AgPOj.PjOj  (?) 
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oder  das  Sak 

8Al,OfSAg,0-5P»0,  oder  3Al,(P04),.Ag4P,Or.iP,0,(?) 
Analoge  Doppelsalze  entstehen  mit  Eisen-  besw.  Chromphosphat 

Silberarsenit,  arsenigsaures  Silber,  Ag,AsO,,  flült  als  gfelber  Nieder- 
schlag aus,  wenn  man  saures  arsenigsaures  Kaliunii  S(KH2As03)' As,0,,  zu 
Silbemitratlösung  setzt  Der  Niederschlag  enthiüt  etwas  arsenige  Sfture.  Er  löst 
sich  in  wässrigem  Ammoniak;  aus  der  I^sung  flült  auf  Zusatz  von  etwas  ISlber- 
salz  das  neutrale  Salz  rein  aus  [Bloxau  (334)].  Dasselbe  Salz  entsteht  nach 
FiLHOL  (335)  beim  Vermischen  wässriger  arseniger  Säure  mit  salpetersau  rem 
Silber-Ammoniak.  Laugtkr  und  Pelletier  (236)  haben  dasselbe  durch  Oxydation 
von  Arsensilber  mit  viel  Salpetersäure  erhalten.  Beim  F>hit7,en  auf  150°  schwärzt 
sich  das  Salz,  schmilzt  dann  und  verliert  arsenige  öäure,  indem  Silber,  Silber- 
oxydul und  Silberarsen iat  zurückbleiben: 

4AgjAsO,=  Ag^O  ■+■  Agj-+-  2AgsAs0^4-  As,Oj. 

Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure,  Essigsäure  und  in 
Ammoniak.  Die  ammoniakalische  Lösung  scheidet  beim  Erhitzen  metallisches 
Silber  aus.  Es  löst  sich  ferner  in  Kaliumarsenitlösung  (Kühn),  nach  Reynoso 
(237)  auch  in  Kalilauge.  Kuhn  (238)  sowie  Wühler  (239)  geben  indess  an,  dass 
Kalilauge  zersetzend  wirke,  ersterer  erhielt  neben  arsenigsaurem  und  arsensaurem 
Kalium  einen  Rückstand  von  Arsensilber  und  Silber,  letzterer  nach  wiederholtem 
Kochen  arsensaures  KaHtmi,  Silberoxydul  und  Silber. 

Silberpyr oarsenit,  Ag^As^O,,,  fällt  als  hellgelber  Niederschlag  auf  Zu- 
satz von  arsenigsaurem  Kalium,  K^AsjOj,  zu  Silberlösung  [Pasteur  (240)].  Bei 
Anwendung  des  sauren  Ammoniumsalzes,  (NH4)|H,As,05- As,0|,  fällt  derselbe 
Niederschlag,  aber  die  Flüssigkeit  wird  sauer  und  hält  Silbenalz  gelflst. 

Das  basische  Salz,  3Ag,0*8As^O,  oder  Ag^AsjO^^SAgAsO,,  wird  durch 
tropfenweises  Zusetzen  van  Kaliumarsenit  K^A9fO^  zu  SUbemitrat  im  Gemisch 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammtmiumnitiat  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak als  weisser  Niederschlag  gefällt  Das  Salz  wird  am  Lichte  schwarz.  Es 
löst  sich  in  Ammoniak,  sowie  in  überschüssigem  Kaliumarsenit.  Salpetersäure 
oxydirt  es  zu  Arseniat.  Beim  Erhitzen  wird  es  schwarz,  giebt  ein  Sublimat  von 
arseniger  Säure  und  hinterlässt  einen  schönen,  rothen,  schmelzbaren  Rückstand, 
anscheinend  Silberarseniat  (Girard). 

Aus  der  Auflösung  des  Salzes  in  Ammoniak  wird  durch  Alkohol  eine  Am- 
moniakverbindung gefällt,  die  nach  Girard  die  Zusammensetzung  Ag^AsjO^* 
8NH,  hat 

Silberarseniat,  Ag^AsO«.  Das  neutrale  Salz  entsteht  als  siegelrother 
Niederschlag,  wenn  man  Sflbemitratlösung  mit  einer  Lösung  von  Anemäare  oder 
dnem  arsensauren  Alkali  versetzt  Das  Salz  schmilst  bei  Rothg^uth  so  einer 
rothbraunen  Masse,  bei  sehr  starkem  Gltthen  bleibt  metallisches  Silber  sorflck. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  femer  in  kohlensaurem 
Ammoniak,  sowie  in  Essigsäure  (Graham);  beim  Erwärmen  auch  in  wässrigem 
Ammoniumnitrat  und  -sulfat  Die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Wasser- 
stoff braun  und  scheidet  dann  ein  schwarzes  Pulver  in  geringer  Menge  ab  (Rauten« 
BERG  und  Wöhler).  Von  Eisenvitriollösung  wird  das  Salz  leicht  zu  einem  schwan- 
grauen Pulver  von  Silberoxydul  und  Silber  reducirt  (VVohler  und  Traun). 

JoLV  (241)  hat  das  Salz  in  schönen  Kry stallen  erhalten  durch  Lösen  des 
gefällten  Arseniats  in  einer  80°  warmen  Ixisung  von  70  Thln.  Arsensäure  in 
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100  Tbln.  Wtflter.  Das  amkiysttlliiireiide  Sals  bildet  acbwine,  ukt  gUnieiide» 
rbombiwlie  Dodeka4Sder,  nonoipb  mit  neutnlem  Silberphosphat 

Disilberarseniat,  Ag^HAtO«,  entsteht  durch  Zonuninenschmelzen  von 
1  Mol.  Aneosiare  mit  5  Mol.  Silbemitrat.  Gelbes,  wenig  erforschtes  Sals,  welches 

durch  Wasser  unter  Bildung  des  Trisilberarseniats  sersetzt  wird  (Sitterberc). 

Monosilberarseniat,  AgHjAsO^,  entsteht,  wenn  man  das  neutrale  Salz 
in  wässriger  Arsensäure  von  der  Zusammensetzung  HjAsO^  h  HjO  löst.  Pas 
Salz  scheidet  sich  in  farblosen,  monoklinen  Prismen  aus,  welche  durch  Wasser 
zersetzt  werden  [Sf.tterbkrg  (242)1. 

Silbermetaarseniat,  AgAsOj,  bildet  sich  aus  dem  vorigen  Salz,  welches 
beim  Erhitzen  auf  100®  Wasser  verliert.    Weisses,  amorphes  Pulver. 

Saares  Arseniat,  AgjO^SAs^O^  oder  2AgAsO,- As,0,.  Die  gesättigte 
Lflsnng  des  neutralen  Arseniats  in  wilssriger,  syrupdicker  Arsensflure  scheidet  nach 
Utogerem  Digeriren  ein  KrystaUpol^er  ab,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  Alko- 
hol und  Trocknen  Aber  Schwelelsflure  blendend  weiss  ist.  Kaltes  Wasser  serlegt 
es  langsam,  heisws  rascher  in  neotiales  Silberarseniat  und  Arsensfture.  Aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  scheiden  sich  hyadntrothe  Kiystallkrusten  ab  [Gidther 
und  HuKTZiG  (S37)]. 

Silberpyroarseniat,  Ag^As^O;.  Wenn  man  das  saure  Arseniat  AgHjAsO^ 
auf  100**  erhitzt,  so  nimmt  es  plötzlich  eine  lebhaft  rothe  Farbe  an.  Dieselben 
rothen  Prismen  entstehen,  wenn  man  die  Lösung  des  neutralen  Arseniats  in 
Arsensäure,  welche  beim  Erkalten  das  Salz  AgH.jAsO^  liefert,  weiter  mit  neu- 
tralem Salz  versetzt  und  auf  100°  erhitzt  Joly  schreibt  denselben  die  Zusammen- 
setzung des  Pyroarseniats  zu. 

Silberarseniat-Ammoniak,  Ag|As04-4NH,,  ist  von  Widmann  (244) 
durch  Lösen  von  neutralem  Arseniat  in  wflssrigem  Ammoniak  und  Verdunsten 
der  Lösung  Ober  einem  Gemisch  von  Aetskalk  und  Salmiak  dargestellt  worden. 
Es  bildet  fiirblose,  in  Wasser  leicht  UMliche  Nadeln,  welche  an  der  Luft  Am- 
momak  verlieren  und  sich  roth  filrben.  Puhrerfbrmig  wird  es  durch  Uebeileiten 
von  Ammoniakgas  über  Silberarseniat  erhalten. 

Silberantimon iat,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  wird  von  Berze- 
i.iT'«;  als  weisser,  pulvcrfbrmiger  Niederschlag  beschrieben.  Derselbe  löst  sich 
nach  Widmann  nicht  in  wflssrigem  Ammoniak  und  absorbirt  auch  kein  Am- 
moniakgas. 

Sulfosalse. 

Das  Schwefelsilber  ist  eine  starke  Sulfobase,  die  sich  leicht  mit  Sulfosfluren 
verbindet  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Suifosalse  smd  von  Bntnuus  in 
seinem  Lehrbuch  beschrieben  worden. 

Silberpyrohyposulfophosphit,  Silbersulfid-Schwefeldiphosphi  d, 

PSAg 

Ag|S  •  P,S  oder  U        .   Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  sehr  fein  vertheiltem 
P'SAg 

Silber  und  Fhosphorsulfttar  P^S«  im  Wasserstofttrom.  Die  Verbnidung  tritt  unter 
lebhafter  Wflimeentwicklung  ein,  und  ein  TheU  PhosphorsuU&r  wird  fortgerissen. 
Es  entsteht  ein  schwarzer  Körper,  welcher  ein  violettbraunes  Pulver  giebt  Durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  kann  der  Körper  von  beigemengtem  metallischem 
Silber  befreit  werden.  Beim  Glühen  schmilzt  die  Verbindung,  die  Schmelze 
bläht  sich  auf,  es  entweicht  Photphorsulftlr  und  es  hinterbleibt  reines  Schwefel- 
silber. 
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StlberpyrosaHophosphat,  SAgiS^PtS«  oder  Ag^T^Sj,  entMebt,  weno 

man  I  Mol.  des  vorigen  Körpers  mit  4  At.  Schwefel  mischt  und  das  Gemisch  bei 
Ausscbluss  der  Luft  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  erkaltete  amorphe  Masse 
ist  orangefarben  und  giebt  ein  dunkelgelbes  Pulver. 

Silberpyrosulfophosphit,  2AgjS-P,S,  oder  Ag^PjOn,  bildet  sich  wie 
das  vorige  Salz,  W(nn  man  2  At.  Schwefel  anwendet.  Die  erkaltete  Masse  ist 
grau  und  giebt  ein  hellgelbes,  stark  färbendes  Pulver.  £s  löst  sich  leicht  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

Sil berhypos  11  Ifophosphit  - Schwefelsilber,  AgjSgPj-  AgoS,  entsteht 
beim  Glühen  eines  der  beiden  vorigen  Salze.  Man  hört  mit  dem  Erhitzen  auf, 
wenn  kein  Schwefel  mehr  sublimirt.  Es  bleibt  ein  dunkelbraunes  Pulver,  aus 
welchem  Sal[)etersäure  1  Mol.  Schwcfelsilber  fortnimmt. 

Silberpyrosulfoarscnit,  AgjS  •  As^S^  oder  Ag^AsjS,,,  wird  durchdoppelte 
Zersetzung  zwischen  Kaliumsulfarsenit  und  Silbernitrat  gebildet.  Der  Nieder- 
schlag ist  anfangs  hellbraun  und  wird  dann  schwarz.  Beim  Erhitzen  geht  Arsen- 
trisul6d  fort,  und  es  bleibt  ein  Sulfid  von  der  Zusammensetzung  des  Proustit 
3Ag,S«AS|S,  oder  Ag^  AsgSj  •  Ag^S. 

Ein  SfÜ2  Ag^AsgSg- 4Ag3S  entsteht  nach  Bkrzblius  durch  Mischen  einer 
ammoniakalischcn  Lösung  von  Chlorsilber  mit  Alkalisulfarsenit 

Silberpyrosulfarseniat,  SAgiS'As^Sg  oder  Ag^As^Sj,  ist,  durch  doppelte 
Zersetzung  dargestellt,  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  der,  sich  langsam  ab> 
setzend,  schwarz  wird.  Getrocknet  bildet  er  eine  schwarze  Masse,  welche  ein 
braunes  Pulver  giebt  Beim  Eihitzen  unter  Luftabschluss  schmilzt  der  Körper 
zu  einem  metallischen,  grauen,  glänzenden  RegulttS,  ohne  dass  flüchtige  Produkte 
entweichen.  Unter  Luftzutritt  erhitzt,  giebt  er  Arsensulfid  au^  und  es  bleibt 
Schwefelsilber  zurück. 

Silbersulfantimonit,  AgfS*Sb|S„  bildet  das  Mineral  Miargyrit. 

Silberpyrosulfantimonit-Schwefelsilber,  Ag4SbsS|*Ag|S,  ist  das 

dunkelrothe,  in  RhomboBdem  krystallisirende  Rothgültigerz. 

Als  Mineralien  kommen  ferner   die  Sulfosalze   Ag4SbsS|*  4  Ag^S  und 
Ag4SbySj*7Ag,S  vor. 

Silberpyrosulfantimoniat-Silbersulfid,  Ag4Sb2S7- AgjS,  wird  als  dunkel- 
brauner Niederschlag  gefällt.  Kalihydrat  zersetzt  den  Körper,  indem  Schwefel- 
sllber  unlöslich  /.urückbleibt.    Beim  Erhitzen  verliert  der  Körper  Schwefel,  und 

es  bleibt  Silberantimonid  SbAg,. 

Silbersulfocarb  onat,  AgoCSj,  wird  durch  Kaliumsulfocarbonat  aus  Silber- 
nitratlösung als  dunkelbrauner  Niederschlag  gefällt,  der  im  Ueberschuss  des 
Alkalisulfocarbonats  löslich  ist.  Trocken  ist  der  Körper  glänzend  schwarz.  Beim 
Erhif/en  geht  Schwefel  neben  wenig  Schwefelkohlenstoff  fort,  und  es  bleibt  ein 
Rückstand  von  Silbersulfid  und  Kohle. 

Si  Ibersulfotellurit,  3AgjS-2TeSj  oder  a-AggTeS,- AgjS,  voluminöser 
schv-arzer  Niederschlag.  Beim  Erhitzen  des  Körpers  entweicht  Schwefel,  und 
es  bleibt  eine  metallische,  bleigraue  Masse,  wahrscheinlich  Tellursilber. 

Silbersulfomolybdat,  Ag|S-MoS|  oder  Ag2MoS4,  schwarzer  Nieder- 
schlag. 

Silbersulfopermoly bdat,  AgjS-MoS^,  ebenfalls  schwarze  Masse,  welche 
ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt 

Digitized  by  Google 


Silber. 


721 


Analytisches  Verhalten. 

1.  Die  Gruppe  des  Silbcroxyduls,  Ag40,  und  seiner  Verbindungen  ist  nur 
klein.  Die  Körper  zeichnen  sich  durch  ihre  schwarze  Farbe  aus.  Durch  Säuren 
wird  das  Silberoxydul  in  Silberoxyd  und  metallisches  Silber  zersetzt.  Im  Gegen- 
satz zum  Silberoxyd  löst  es  sich  in  wässrigem  Ammoniak  nicht  auf.  In  höherer 
Temperatur  geht  das  Oxydul  leicht  in  metallisches  Silber  über. 

2.  Silberoxyd- Verbindungen.  Die  Salze  des  Silberoxyds  sind  farblos, 
wenn  sie  nicht  eine  färbende  Säure  enthalten.  Viele  werden  bei  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  schwarz,  indem  eine  Reduction  stattfindet,  andere,  wie  das  Silber« 
nitiat;  Terlndem  sich  nicht  durch  das  Sonoenlicht,  wenn  die  Anwesenheit  oxy- 
dabler  Körper,  wie  organischer  Staub,  ausgeschlossen  ist  Bei  starkem  Glflhen 
der  Sake  mit  flflchtigen  Säuren  tritt  Zersetzung  ein,  indem  metallisches  Silber 
surttckbleibt;  doch  geht  die  Zersetzung  schwieriger  vor  sich,  als  bei  analogen 
Salzen  ähnlicher  Metalle;  so  ist  Silbemitrat  bei  einer  Temperatur  noch  bestindig, 
bei  welcher  Kupfemitrat  zersetzt  wird.  Salze  mit  leicht  flflchtigen  Säuren  ver- 
lieren Säure  und  Sauerstoff  schon  bei  niedriger  Temperatur,  das  Carbon at  bei 
250''.  Bei  Salzen  mit  feuerbeständigen  Säuren,  wie  beim  SUberphospha^  tritt 
durch  Erhitzen  keine  Zersetzung  ein. 

Die  Lösungen  der  Silbersalze  haben  meistens  einen  höchst  unangenehmen 
metallischen  Geschmack  und  wirken  giftig.  Die  Lösungen  der  neutralen  Salze 
reagiren  nicht  auf  Lackmuspapier,  ungleich  den  Salzen  anderer  schwerer  Metalle. 

Das  Silber  wird  aus  seinen  Lösungen  von  vielen  Metallen  ausgefallt,  so 
durch  Quecksilber,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Eisen,  Zink,  Alummium.  Auch  dtircb 
Ameisensäure,  phosphorige  und  nnterphosphorige  Säure,  Ferrosalze^  besonders 
das  Acetal^  sowie  durch  Zinncfalorflr  und  ameisensaures  Natrium  wird  diese  Re- 
duction bewhrkt  Der  durch  leicht  oxydirbare  organische  Substanzen  her▼o^ 
gerufene  Metallniederschlag  erscheint  oft  als  glänzender  Spiegel,  so  bei  Anwen- 
dung von  Aldehyden,  ätherischen  Oelen,  weinsaurem  Ammnniak.  Wasserstofl 
vermag  Silbersalze  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren  [PiLLKT  (345),  Ijuds  (»46)]. 

Die  Silbersalzlösungen  zeigen  folgende  Reactionen. 

Chlorwasserstoffsäure,  das  charakteristischste  Reagens  auf  Silberoxyd, 
bringt,  ebenso  wie  die  Lösungen  der  Chlormetalle,  selbst  in  sehr  verdünnten 
Silberlösungen  (mit  Ausnahme  des  Thiosulfats)  einen  weissen  Niederschlag  her- 
vor, der  sich  käseartig  flockig  zusammenballt  und  sich  gut  absetzt.  Derselbe  ist 
in  verdünnten  Säuren  ganz  unlöslich.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure whfd  das  Cblorsilber  nur  langsam  und  theilweise  zersetzt  Concentrirte 
Salzsäure  oder  concentrirte  Lösungen  von  Chlormetallen  können,  besonders  in 
der  Wärme,  ziemlich  viel  Chlorsilber  auflösen,  das  durch  Veidtlnnen  der  Lösung 
mit  Wasser  wieder  abgeschieden  wird.  Leicht  löst  sich  das  Chlorsilber  in 
wässrigem  Ammoniak  und  wird  aus  der  Lösuiig  durch  Säuren  wieder  gefitUt 
Ebenso  verhält  sich  Ammoniumcarbonat  Am  Lichte  wird  das  ChlorsUber  unter 
Qdorverlust  violett  bis  schwarz.  Durch  Beimengung  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Quecksilberchlorür  verliert  das  Chlorsilber  die  Eigenschaft,  am  Lichte  ge- 
^  schwärzt  zu  werden. 

Bleichlorid  und  Quecksilberchlorür,  welche  Körper  ebenfalls  durch  Salzsäure 
als  weisse,  unlösHche  Niederschläge  gefällt  werden,  unterscheiden  sich  vom  Chlor- 
silber dadurch,  dass  das  Bleichlorid  krystallinisch  ist,  sich  im  33  fachen  Gewicht 
siedenden  Wassers  löst  und  in  Ammoniak  unlöslich  ist,  und  dass  das^Queck- 
älb^rchlorür  von  Ammoniak  geschwärzt  wird,  ohne  in  Lösung  zu  gehen. 
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Die  Äetzalkalien  fällen  aus  Silbersalzlösungen  hellbraunes  Silberoxyd,  un- 
löslich im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  leicht  löslich  in  AmiiMMiiak.  Dtireh 
Kochen  der  Flüssigkeit  wird  der  Niederschlag  dunkler. 

Ammoniak  bewirkt  in  kleiner  Menge  die  Fällung  von  braunem  Silberoxyd, 
das  sich  sehr  leicht  im  Ueberschuss  auflöst.  Wenn  in  der  ammoniakalischen 
Lösung  der  Ueberschuss  an  Ammoniak  nur  gering  ist,  so  bewirkt  Kalihydrat 
einen  weissen,  äusserst  explosiven  Niederschlag  von  Knallsilber.  Ferro-  oder 
Manganosalze  geben,  tropfenweise  der  nur  wenig  freies  Ammoniak  enthaltenden 
Lösung  zugesetzt,  einen  idimiien  Niedenchlag  wm  grossem  Färbevermögen, 
eine  Veibindung  von  SUberoxydnl  mit  Eisen  bexw.  Manganoxyduloxyd. 

Kalium-  oder  Natriumcarbonat  flUlen  gelblich -weisses  Silbercaxbonat; 
das  in  Ammoniak  leicht  löslidi  ist  Wenn  Alkalicaibonat  in  starkem  Ueberschoss 
zugegen  ist,  so  verliert  das  Silbercarbonat  beim  Kochen  der  FMssigkeit  Kohlen- 
säure und  wird  braun,  endlich  ganz  schwarz. 

Kohlensaures  Ammoniak  fällt  eben£slls  Silbercarbonat  welches  vom 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  gelöst  wird. 

Alkalicarbonat  fällt  weisses  Silbercarbonat. 

Bariumcarbonat  fällt  das  Silberoxyd  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Er- 
wärmen aus.    Dies  geschieht  durch  Magnesia. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  gelben  Niederschlag  von  neutralem 
Silberphosphat,  welcher  in  Essigsäure  wenig,  leicht  in  Salpetersäure,  sowie  in 
Ammoniak  löslich  ist 

Natriumpyrophosphat  ftllt  weiss. 

Kaliumchromat  ftllt  dnnkebothes  Silberchromat,  das  in  Ammoniak,  in 
Salpetersäure  und  auch  in  vielem  Wasser  löslich  ist  Wenn  man  eine  silber> 
haltige  Legirung  mit  einem  Ttopfen  Kaliumbidiromatiösung,  die  mit  etwas 
Salpetersäure  versetzt  ist,  berührt,  so  entsteht  ein  rothbrauner  Fleck  von  Silber- 
chromat, was  bei  sUberähnlichen,  aber  nicht  Silber  enthaltenden  Legurungen  nicht 
der  Fall  ist. 

Ferrocyankalium  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyansilber; 
Ferricyankalium  fällt  rothbraunes  Ferricyansilber. 

Bromkalium  bewirkt  eine  schwach  gelblichweisse  Fällung,  unlöslich  in 
Säuren,  in  Ammoniak  weniger  löslich  als  Chlorsilber. 

Jodkalium  fällt  gelbliches  Jodsilber,  unlöslich  in  Säuren,  sehr  wenig  löslich 
in  Ammcmiak.  In  einem  Ueberschuss  von  Jodkaltum  ist  das  Jodsilber  etwas 
löslicher  als  in  Ammoniak.  Durch  Verdflnnung  der  Lösung  mit  Wasser  wird  das 
gelöste  Jodsiber  wieder  ausgeftllt 

Cyankalium  bringt  in  Silberlösungen  einen  weissen,  käseartigen  Mieder^ 
schlag  von  Cyansilber  hervor,  der  sich  im  Ueberschuss  des  FäUnqgsmittels  leicht 
auflöst  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Schwefelammonium  schwanes  Schwefel- 
rilber,  durch  Säuren  wiederum  weisses  Cyansilber  gefällt  Das  Cyansilber  ist  in 
Ammoniak  löslich.  Am  Licht  verändert  es  sich  nur  äusserst  langsam.  Salzsäure 
verwandelt  es  sofort  in  HchtempfindHches  Chlorsilber.  Beim  Erhitzen  des  Cyan- 
silbcrs  flir  sich  wird  Cyangas  entwickele  welches  mit  purpurfarbener  Flamme 
verbrennt. 

Ferrosulfat  erzeugt  in  neutralen  Silberlösungen  einen  graulich-weissen 
Niederschlag  von  metallischem  Silber.  Bei  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge 
von  Schwefelsäure  erscheint  das  Silber  gans  weiss.  Bei  dieser  Silberredndion 
wird  Eisenoxyd  gebildet  und  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  wird  basisches  ^eni- 
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salz  ausgeschieden,  um  so  mehr,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  Zugleich  kann 
durch  die  frei  werdende  Säure  Silber  wieder  c;clöst  werden.  Setzt  man  zu  der 
Silbernitratlösung  so  viel  Ammoniak,  dass  das  ausgeschiedene  Salz  wieder  gelöst 
ist  und  setzt  dann  EisenviirioUösung  zu,  so  bildet  sich  der  tiefschwarze,  stark 
färbende  Niederschlag,  die  Verbindung  von  Eisenoxyduloxyd  mit  Silberoxydul 
(8.  oben),  eine  sehr  empfindlidie  Reaction. 

ZinnchlorOr  bringt  in  SflberlGsungen  zunSchst  einen  weissen  Niederschlag 
hervor,  der  bald  braimschwars  nnd  scbwan  in  Folge  der  BUduqg  von  Sflber 
oxydul  wird.  Eine  alkalische  ZinnchlorttrlösnQg  erzeugt  zoent  einen  schwanen 
Niedeisdilag;  durch  mehr  ZtnnchlorOr  entsteht  ein  Gemenge  von  Silber  und 
Clhlorsilber. 

VerdOnnte  phosphorige  Säure  ruft  nach  einiger  Zeit  in  Silbemitrat  einen 
braunen,  dann  schwarzen  Niederschlag  hervor,  welcher  Silberoxydul  enthält 
Beim  Erhitzen  tntt  dies  rascher  ein,  und  die  Reduction  kann  bis  zur  Bildung 
eines  Metallspiegels  gehen.  Eine  Lösung  von  phosphorigsaurem  Ammoniak 
bildet  zuerst  einen  weissen  Niederschlag  von  phosphorigsaurem  Silber,  der  bald 
braun  und  dann  schwarz  wird. 

Andere  Reductionsmittel,  welche  das  Silber  aus  seinen  Lösungen  metallisch 
abscheiden,  sind  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Quecksilber, 
Wismnth,  Antimon,  Arsen,  Ferro-  und  Cuprosalze,  Uranoxydul,  Arsen-,  Antimoiif 
und  Phoephorwasserstoff,  Kupferoxydul,  Traubenzucker  und  ähnliche  oiganisclie 
Körper,  Gerbsäure^  Fyrogallusstture  u.  a.  m.  Nach  Mzunibr  (247)  Ollen  auch 
verschiedene  Metallsulfide,  wie  die  von  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Zinl^  Quecksilbei; 
Natrium,  das  Silber  metallisch  aus  seinen  Lösungen,  z.  B. 

PbS  -I-  2 AgNO,  =  Pb(NO,),  4-  2 Ag  -H  S. 

Das  Silber  wird  entweder  baumfönnig,  oder  spi^ielnd,  oder  als  kömiges 
graues  Pulver  abgeschieden. 

Schwefelwasserstoff  bringt  in  neutralen,  sauren  und  ammoniakalischen 
Silberlösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  hervor.  Der- 
selbe bleibt  lange  suspendirt.  Das  Absetzen  desselben  wird  beschleunigt,  wenn 
man  der  Flüssigkeit  etwas  Ammoniak,  irgend  eine  verdünnte  Säure  oder  eine 
Salzlösung  zusetzt.  Von  concentrirter  erwärmter  Salpetersäure  wird  das  Schwefel- 
silber unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Silbemitrat  leicht  zersetzt 

Schwefelammonium  ftllt  ebenfeUs  Schwefelsilber,  unlöslich  im  Ueber* 
schuss  des  Fällungsnittels. 

Natriumthiosttlfat  bewirtet  in  Silberlösungen  einen  weissen  Niederschlag, 
der  im  Ueberschuss  des  Reagens  sehr  leicht  löslich  ist  Die  Lösung  des  Natrium- 
thiosulfets  löst  die  meisten  in  Wasser  unlöslichen  Silberverbindungen  auf.  Aus 
diesen  Lösungen  wird  das  Silber  durch  die  meisten  Reag^tien  nicht  mehr  ge- 
fällt; nur  als  Schwefelsilber  kann  es  ausgefällt  werden. 

Quantitative  Bestimmung  des  Silbers. 
Die  meisten  Silberverbindungen  kann  man  durch  Erhitzen  mit  verdürmter 
Salpetersäure  in  Lösung  bringen,  welche  dann  das  Silber  als  Nitrat  enthält  Die 
in  Salpetersäure  unlöslichen  Halogenverbindungen  des  Silbers  werden  am  besten 
durch  Digestion  mit  Zink  nnd  Sdiwefd^biie  zu  Metall  reducirl^  wdchcs  dann 
in  Salpetersäure  gelöst  wird. 

A.  Gewichtsanaljtische  Methoden*  X,  Bestimmung  ab  Cblortilber. 
Man  setzt  zu  der  verdttnnten,  zweckmässig  durch  Salpetersäure  etwas  aqgesäuerten  . 
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und  erwärmten  Lösung  Salzsäure  oder  Alkalichloridlösung  im  Uebcrschuss,  be- 
fördert durch  Umrühren  das  Absetzen  des  Niederschlags,  giesst  die  überstehende 
klare  Lösung  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  im  Becherglase  durch  Dckantiren 
so  lange  aus,  bis  das  Waschwasser  mit  Silbernitrat  nicht  mel\r  opalisirt.  Das 
Chlorsilber  wird  dann  in  einen  kleinen,  gewogenen  Porcellantiegel  gespült,  das 
überstehende  Wasser  vornditig  abgegossen,  das  ChlorsUber  wird  getrocknet,  ge- 
schmollen  und  gewogen. 

Man  kann  das  Chloisilber  schneller  durch  Filtriren  von  der  Flflssigkeit 
trennen.  Man  benutst  dann  entweder  ein  gewogenes  Filter  und  bestimmt  das 
Gewicht  des  bei  100°  getrockneten  Chlorsilbers,  oder  man  verbrennt  das  ge- 
wogene, den  Niederschlag  enthaltende,  oder  von  diesem  grösstentheils  getrennte 
Filter  im  Porcellantiegel,  befeuchtet  den  Rückstand,  da  etwas  Silber  reducirt 
worden  ist,  mit  ein  paar  Tropfen  Salpetersäure,  setzt  nach  gelindem  Erwärmen 
etwas  Salzsäure  zu,  dampft  zur  Trockniss  ab,  bringt  eventuell  die  Hauptmasse  des 
Chlorsilbers  in  den  Tiegel  und  erhitzt  dies  zum  Schmelzen.  Bei  den  Operationen 
ist  das  Tageslicht  möglichst  auszuschliessen. 

2.  Bestimmung  als  Schwefelsilber.  Schwefelwasserstofifgas  fällt  das  Silber 
aus  seinen  Lösungen  quantitativ  als  Schwefdsilber.  Man  bringt  dasselbe  auf 
ein  gewogenes  Filter,  trocknet  bei  100**  und  wflgt.  Wenn  die  Lösung  stark 
sauer  war,  so  kann  der  Niederschlag  etwas  Schwefel  enthalten.  In  diesem  Falle 
redudrt  man  das  Schwefelsilber  durch  schwaches  Gltlhen  im  Wasserstoflstrome 
stt  metallischem  Silber.  Befindet  sich  das  Schwefelsilber  im  Gemenge  mit 
anderen  Metallsulfiden,  so  kann  man  es  von  diesen  trennen,  indem  man  die 
Sulfide  mit  concentrirter  heisser  Salpelersinre  in  Lösung  bringt  und  das  Silber 
als  Chlorsilber  fiUlt 

3.  Bestimmung  als  Cyansilber.  Das  durch  Cyanwasserstof!säure  gefällte 
Cyansilber  ist  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  unlöslich.  Es  wird  bei  100° 
getrocknet  und  gewogen.  Man  kann  es  auch  durch  starkes  Glühen  vor  dem 
Gebläse  in  metallisches  Silber  verwandeln  und  dies  wägen.  Wiederholtes  Glühen 
und  Wägen  darf  keine  Gewichtsveränderung  erkennen  lassen.  Bei  nicht  ge- 
nügend starkem  Glühen  kann  nämlich  Paracyan  dem  metallischen  Silber  bei- 
gemengt sein.  Der  gewogene  GlOhrOckstand  muss  sich  in  Salpetersftuie  ohne 
Hockstand  auflösen. 

Wendet  man  statt  der  Blaustture  Cyankalium  an,  so  kann  ein  Ueberschuss 
desselben  Cyanalber  auflösen.  Dies  wird  aber  durch  schwaches  Ansäuern  mit 
verdflnnter  Salpetersäure  wieder  vollständig  ausgeftllt 

4.  Bestimmung  als  metallisches  Silber.  Wenn  das  Silber  als  Oxyd, 
Carbonat  oder  organischsaures  Salz  vorhanden  ist,  so  genügt  einfaches  Glühen 
im  Porcellantiegel,  um  das  Silber  metalliscli  abzuscheiden.  Es  ist  aber  zu 
beachten,  dass  aus  sehr  kohlenstoffreichen  Sal/en  etwas  Silbercarbid  entstehen 
kann.  Das  Glühprodukt  muss  sich,  ohne  einen  kohligen  Rück.stand  zu  hinter- 
lassen, in  Salpetersäure  völlig  auflösen.  Bei  Anwesenheit  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen kann  Cyansilber  entstehen,  welches  sehr  stark  geglüht  werden  muss,  um 
in  Silber  überzugehen. 

Man  kann  auch  das  Silber  ^  weniger  zweckmässig  —  aus  den  nöth^genlalls 
mit  Soda  genau  neutralisirten,  ammoniakfireien  Lösungen  durch  ameisensaures 
Natrium  reduciren.  Zur  völligen  Abscheidung,  und  um  das  Silber  rein  weiss 
au  erhalten,  ist  längeres  Kochen  erforderlich. 

Chlor-,  Brom-,  Schwefelsilber  kann  man  durch  Gltthen  im  Wasserstoffitrom 
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zu  metallischem  Sflber  reducixen.  Auch  auf  elektrolyüischem  Wege  kann  man  dat 
Silber  aus  seinen  Lösungen  quantitativ  abscheiden. 

B.  Volumetrische  Methoden.  Zur  Bestimmung  des  Silbers  auf  maass* 
analytischem  Wege  giebt  es  ausserordentlich  scharfe  und  rasch  ausführbare 
Methoden.  Dieselben  sind  in  den  Münzen  und  Afünirungsanstalten  vorwiegend 
im  Gebrauch. 

1.  Verfahren  mit  Kochsalzlösung,  Gay  Lussac's  Methode.  Man  wendet 
eine  Zehotelnormal*Kocbsalzlö8ung  an,  die  also  im  Liter  5*846  Grm.  Chlomatrium 
enthalt  1  Cbcm.  dieser  Lösung  Oillt  (K^IOS  Grm.  Silber  als  Cblonflber.  Wemi 
man  von  der  sn  analysiienden  silberhaltigen  Snbstans  1*08  Grm.  abivOgt  mid  in 
Lösung  bringt^  so  seigt  die  Anzahl  der  zur  AusMwig  verbrauchten  Cubikcenti- 
meter  Kochsalzlösung  direkt  die  Frocente  Silber  an.  Man  llsst  die  Kocfasak* 
lösung  aus  der  Bürette  in  die  60  bis  70°  warme  Silbeilösuqg  unter  Umrühren  tropfen, 
so  lange  als  noch  Chlorsilber  ausfällt.  Wenn  man  einen  Ueberschuss  zugesetzt 
hat,  so  kann  man  dies  reguliren  durch  Zusatz  einer  Zehntelnormal-Silberlösung 
(16'997  Grm.  Silbemitrat  im  Liter),  von  der  also  1  Cbcm.  genau  gleichwerthig 
einem  Cbcm.  Kochsalzlösung  ist.  Man  kann  den  Sättigungspunkt  genauer  treffen,  in- 
dem man  zunächst  das  Silber  unter  Anwendung  eines  kleinen  Ueberscbusses  von 
Kochsalzlösung  ausfällt,  dann  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  neutralem  Kalium- 
Chromat  als  Indicator  zusetzt  und  mit  der  Silberlösung  zurücktitrirt,  bis  eben 
die  rothe  Farbe  des  SUberchromats  auftritt^  worauf  man  noch  weiter  mit  der 
Kochsalzlösung  bis  zum  Verschwinden  der  rotfaen  Farbe  zutttcktitriren  kann. 

3.  Verfahren  mit  Jodkalium  lösung  [H.  W.  Voobl  (348)].  Man  benutzt  eine 
titrirte  Jodkaliumlösung^  die  man  so  lange  zu  der  mit  Salpetersäure^  welche  sal* 
petrige  Siure  enthfllt,  sowie  mit  Stärkekleister  versetzten  Silberlösung  zutropfen 
läset,  bis  Blaufärbung  eintritt.  Das  in  Lösung  befindliche  Silber  wird  zunächst 
von  dem  Jodkalium  und  von  dem  frei  gewordenen  Jod  gefällt: 

(1)  KJ^- AgN03=KN03-HAgJ. 
(2)  6AgN034-  6J  -+-  3H3O  =  5AgJ     AgJ03-H  6HNO3. 

Ein  Atom  Jod  entspriclit  also  einem  Atom  Silber.  Sobald  das  Jodkalium 
kein  Silbersalz  zur  Umsetzung  mehr  vorfindet,  bewirkt  das  aus  jenem  durch  die 
salpetrige  Säure  in  Freiheit  gesetzte  Jod  Blaufärbung  des  Stärkekleisters.  Dies 
Verfahren  ist  nicht  anwendbar,  wenn  die  Lösung  Kupfer  enthält.  Es  empfiehlt 
sich  für  die  Bestimmung  der  pbotographischen  Silberlösungen.  Von  einer 
16*611  Grm.  JodkaHum  im  Liter  enthaltenden  Lösung  entspricht  1  Cbcm.  10  lifilli- 
grm.  Silber. 

Nach  Fsisnous  sind  die  Resultate  dieses  Verfahrens  etwas  verschieden  nach 
dem  Säuregehalt  der  Lösung.  Je  stärker  sauer  diese  isl^  um  so  weniger  un- 
löslich  ist  das  entstehende  Silbeijodat 

PiSANi  (249)  empfiehlt  als  Titelflüssigkeit  eine  Lösung  von  blauem  Jodstärke- 
kleister, durch  Zusammenreiben  von  2  Grm.  Jod  und  15  Grm.  Stärkemehl  und 
Behandlung  der  Masse  mit  warmem  Wasser  hergestellt.  Wenn  diese  I^ösung  der 
Silberlösung  zugesetzt  wird,  so  tritt  unter  Bildung  von  Silbeqodid  und  Silbeijodat 
so  lange  Entfärbung  ein,  als  noch  Silber  in  Lösung  ist. 

3.  Verfahren  mit  Rhodanammon  ium  nach  Volhard  (250).  Wenn  man 
einer  Silbemitratlösung,  welche  etwas  Ferrisulfat  enthält,  Rhodanammonium  zu- 
setzt, so  wird  zunächst  alles  Silber  als  weisses  Rhodansilber  ausgefällt,  und  wenn 
die  Fällung  vollendet  ist,  so  tritt  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenrhodanid  Rodi« 
ftibung  der  FUlasigkeit  ein. 
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Man  stellt  die  Lösung  des  Rhüdanammoniums,  welches  wegen  seiner  Hygro- 
skopicität  nicht  leicht  genau  abzuwägen  ist,  mit  Hälfe  einer  Silberlösung  von  be- 
kanntem Wirkungswerth  so  ein,  dass  100  Cbcm.  einem  Grm.  Silber  entsprechen. 

Man  operirt  in  der  Kälte,  da  sonst  das  Ammoniumrhodanid  Zersetzung  er- 
leidet. Aus  der  salpetersauren  Silberlösung  muss  etwa  vorhandene  salpetrige 
Säure  vorher  durch  Erwärmen  entfernt  worden  sein.  Zur  Erzielung  schärferer 
Resultate  beseitigt  man  die  nach  Ausführung  des  Versuchs  eingetretene  Roth- 
ftrbung  durch  Zehntelsilberifisung  und  titrirt  dann  mit  Zehntelrhodanammoiuam- 
lOtinig  bis  cum  Wiedereintritt  der  Rothftrbong.  Quecksttber  und  Podium 
dfliftn  in  der  LOsoog  nicht  zugegen  sein.  Ein  grosserer  Kupfeigehalt  beein- 
txftchtigt  die  Genauigkeit  dnr  Methode.  Hat  man  z.  B.  eine  L^imng  mit  mehr 
als  70f  Kupfer  zu  analysiren,  so  setzt  man  bei  der  Lösung  zweckmissig  eine 
abgewogoie  Mepge  chemisch  reinen  Silbers  zu. 

C  Cupellationsprobe.  Diese  in  den  hüttenmännischen  Lab(»atorien  und 
Münzen  ausgeübte  Meüiode  auf  trockenem  Wege  besteht  aus  zwd  Operationen, 

dem  Eintränken  oder  Ansieden  und  dem  Abtreiben.  Man  bringt  in  die  Ansiede- 
scherben ein  Drittel  des  erforderlichen  granulirten  Bleis  (etwa  5  Grm.),  dann  die 
gewogene  Probe,  rührt  durch  und  bedeckt  das  Gemenge  mit  den  restirenden 
zwei  Drittel  des  Bleis.  Wenn  strengflüssige  Gangart  vorhanden  ist,  setzt  man 
etwas  geschmolzenen  Borax,  bei  Gegenwart  von  viel  Quarz  auch  etwas  Blei- 
glätte zu.  Bei  einem  Silbergehalt  der  Probe  von  weniger  als  1 J  wägt  man 
5  Grm.  davon  ab,  bei  mehr  als  1  ^  Silber  2*5  bis  0  5  (irm.  Auch  der  Bleizusatz 
richtet  sich  nach  dem  Silbergehalt.  Für  eine  Silber-Kupferlegirung  von 
9d0  Tausendstel  Silber  nimmt  man  pro  1  Grm.  der  Legirung  3  Grm.  Blei;  bei 
0-900  7  Grm.,  bei  0*800  10  Grm.|  bei  0-700  18  Grm.,  bei  0*600  14  Gnn.,  bei 
geringerem  SUbergehalt  16  bis  17  Grm.  Blei. 

Die  vorbereiteten  Proben  kommen  in  eine  hellroth  geheizte  Muffel,  wo  sie 
bei  mässigem  Luftzutritt  eingeschmolzen  werden.  Wenn  die  Oberfläche  des  ge- 
schmolzenen Bleis  vollständig  mit  Schlacke  bedeckt  ist,  schliesst  man  die  Mu^l- 
fhür,  erhitzt  bis  zur  Dttnnflflssigkeit  und  giesst  dann  den  Inhalt  der  Scherben  in 

mit  Kreide  ausgestrichene,  angewärmte  Ingusse.   Dies  ist  das  «Ansiedenc.  Man 

setzt  dann  die  aus  Knochenasche  geformten  Capellen  in  die  Muffel,  die  hier 
ihre  Feuchtigkeit  verlieren  (das  Abathmen  der  Capellen).  Die  mittlerweile  von 
der  Schlacke  befreiten  und  rundlich  gehämmerten  Bleikönige  werden  dann  vor- 
siclitig  auf  die  glühenden  Capellen  gesetzt.  Man  schliesst  dann  die  Mündung 
der  Muffel,  in  welche  man  eine  Kohle  gelegt  hat,  um  rasch  einzuschmelzen.  Die 
Thür  wird  dann  allmählich  wieder  geöffnet.  Anfänglich  muss  die  Oberfläche  des 
Bleies  blank  sein.  Es  beginnt  dann  das  Abtreiben,  wobei  die  eintretende  Luft 
nicht  so  abkühlend  wirken  darf,  dass  die  Proben  erstarren.  Man  erhitzt  schliess- 
lieh  stärker  und  schliesst  die  MuffelmtUidung  etwas,  uro  die  Hitze  zusammen» 
zuhalten,  da  die  Legirung  auf  der  Capelle  immer  strengflttssiger  wi«d.  Schliess^ 
lieh  tritt  das  Blicken  des  Silbers  ein  (vecgl.  pag.  6$^)»  Nach  erfolgtem  Blick 
lässt  man  die  Silberkömer  durch  allmähliches  Weiteröfihen  der  MuffelthQr  langsam 
abkühlen,  damit  durch  raschen  Temperaturwechsel  kein  Spratzen  eintritt  Die 
Silberkönige  werden  noch  heiss  mit  einer  kleinen  Zange  herausgenommen  und 
auf  der  Unterseite  mit  einer  steifen  Bürste  abgeputzt  und  dann  genau  gewogen. 
Das  so  erhaltene  Silber  enthält  gewöhnlich  etwa  0  2^  fremde  Beimengungen, 
namentlich  Blei.   Dieser  Fehler  wird  aber  dadurch  einigermaassen  compensirt, 
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dan  ach  in  der  Muffel  etwis  Silber  verflflditig^  hat  und  etwas  mit  dem  Bleiozyd 
in  die  Capelle  gesogen  ist 

Die  Trennung  des  Silbeis  von  den  Alkalien,  den  Erden  und  den  durch 
Schwefelwasserstoff  m  saurer  Läsung  nicht  filibaren  schweren  Metallen  geschieht 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Chlorwasserstofi^äure.  Durch  letzteres  Mittel 
kann  man  das  Silber  auch  von  den  meisten  durch  Schwefelwasserstoff  fallbaren 
Metallen  trennen.  Von  unlöslichen  Chloriden  kommen  in  der  Tbat  nur  Blei- 
chlond  und  Quecksilberchlortir  in  Frage. 

Wenn  neben  dem  Silber  ein  Mercurosalz  in  Lösung  ist,  so  kann  man  dies 
durch  Zusatz  von  Salpetersäure  in  Mercurisalz  überftlhren.  Allein  auch  in  diesem 
Falle  scheidet  sich  das  Chlorsilber  nicht  rein  aus;  es  enthält  etwas  basisches 
Mercurinitrat.  Man  erhitst  deshalb  den  von  der  Flüssigkeit  getrennten  Nieder- 
schlag  mit  etwas  Salpeter-Salsstture,  setst  dann  Wasser  su  und  filtrirt.  Da  das 
Chlorsilber  in  MercurinitratlOsung  etwas  löslich  ist  so  wird  die  von  dem  Chlor* 
silbe^Nledefschlag  getrennte  Lösung  mit  Schwefelwasseistoff  geftllt  Man  wigt 
das  gefillte  Sulfid  und  glOht  es  dann  im  Wasserstol&tRMne.  Hieidurch  wird  das 
Scbwefidqnecksüber  vollständig  verflüchtigt,  während  das  Schwefelsilber  dnen 
Rückstand  von  metallischem  Silber  hinterläss^  dessen  Gewicht  dem  aus  dem 
Chlorsilber  berechneten  binzuaddirt  wird. 

Wenn  die  Mercuronitrat  enthaltende  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  so  ist  es 
schwierig,  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  das  Quecksilberoxydul  in  Oxyd  über- 
zufuhren. Man  fällt  dann  mittelst  Salzsäure  neben  dem  Chlorsilber  auch  Queck- 
silberchlortir aus  und  erhitzt  den  Niederschlag  mit  Königswasser,  wodurch  letzteres 
in  gelöstes  Quecksilberchlorid  übergeführt  wird. 

Wenn  man  zu  einer  salpetersauren  Lösung  von  Silber-  und  Quecksilberoxyd 
Salzsäure  setst,  so  entsteht  eist  dann  ein  Niederschlag  von  ChloisUber,  wenn 
alles  Quecksilberoaiyd  in  Chlorid  Übergegangen  ist 

Man  kann  auch  die  Trennung  des  SilberoiTds  vom  Quecksilberoiyd  durch 
Blausäure  bewirken.  Wenn  indessen  QuecksÜbenngrdul  in  der  Lösung  war,  so 
wird  neben  Cyansilber  metalliscfaes  Quecksilber  geftUt  Man  kann  letsteres 
durch  Erhitsoi  des  Niederschlags  mit  Salpetmäure  in  Lösung  bringen,  worauf 
man  dieser  Wasser  und  noch  etwas  Cyanwasserstoff  ansetzt.  Das  ausgefilUte 
Cyansilber  muss  rein  weiss  sein.  Ist  es  graulich,  so  enthält  es  noch  etwas 
Quecksilber. 

Wenn  Blei  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  so  muss  man  diese  vor  dem  Fällen 
mit  Salzsäure  stark  verdünnen  und  einen  starken  Ueberschuss  dieser  Säure  ver- 
meiden. Es  ist  vortheilhaft,  essigsaures  Natrium  oder  essigsaures  Ammoniak  zu 
der  Lösung  zu  setzen  und  dann  erst  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu  fällen,  weil 
dann  das  Cfalorblei  weit  leichter  gelöst  bleibt  (H.  Rosa).  Der  Chlorsilber- 
Niederschlag  muss  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  werden,  bis  Schwefel- 
Wasserstoff  in  dem  Waschwasser  keine  Reaction  auf  Blei  mehr  hervorbringt 
Man  kann  die  Trennung  beider  Metalle  auch  durch  verdflnnte  Qranwasserstoff- 
säure  ausführen,  wodurch  nur  das  Silber  als  Qpansilber  gefiUlt  wiid* 

RUD.  BUDBKIIAIIN. 

Silicinm,  Si»S8.  Geschichtliches.  Pott  entdeckte  im  Jahre  1746  bei 
der  Untersuchung  der  im  Feuer  veiglasbaren  Steine  eine  eigentfattmliche  Eide^ 


*}  i)  ScHEBLS,  opOKula  2,  pag.  67  (Dc  siüce,  argiila  et  alamina).  2)  Bergmann,  opusculaa, 
pag.  a6  (De  terra  sQioea).  3)  Forchhammbr,  Pioc  R.  Soc  Ediab.  3,  N.  38,  png.  303;  Jahretl». 
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die  in  ihren  Eigenschaften  von  den  bisher  bekannten  grosse  Verschiedenheiten 
zeigte.  Cartheuser,  Scheele  (i)  und  Bergmann  (a)  wiesen  nach,  dass  dieselbe 
sich  weder  in  Kalk  noch  in  Thonerde  verwandeln  lasse.  Als  Säure  wurde  sie 
zuerst  von  Smithson  (i8ii)  erkannt.  Si  heki.e  fand  bald  darauf  die  Kieselfluss- 
säure, PRn-:sTLEV  das  Fluorsilicium.  Genauere  Untersuchungen  über  das  letztere 
stellten  Berzelius,  H.  und  J.  Davv,  Gay  Li  ssac  und  iHfexARD  an.  Ersterem 
gelang  es  1823,  das  in  der  Kieselsäure  enthaltene,  bis  dahin  unbekannte  Element 
Silicium  (von  acidum  sUkum:  Kieselsäure,  silex:  Kieselstein)  zu  isoliren,  und 
zwar  «rhielt  er  es  in  amoiphem  ZustandCi  während  H.  Saimtk  Claibk  Dbvillb 
1854  die  krystalliniiche  Modification  fand.  Durch  zahlreiche  Verbindungen  des 
nenen  Elements»  wie  z.  B.  durch  den  1857  von  Buff  und  Wöhlir  in  unreinem, 
1867  von  Fmedbl  and  Ladbnburg  in  reinem  Zustande  dargestellten  Siliciuro* 
Wasserstoff  wurde  die  Analogie  des  Silidums  mit  dem  Kohlenstoff  erwiesen. 

Vorkommen.  Nächst  dem  Sauerstoff  ist  das  Silicium  das  verbreitetste 
Element  auf  der  Erde.  Es  kommt  wegen  seiner  grossen  Verwandtschaft  zu 
ersterem  nie  frei,  sondern  immer  an  diesen  gebunden  als  Kieselsäure  (Anhydrid 
oder  Hydrat)  oder  in  Form  von  Silicaten  (s.  u.)  vor.  —  Freie  Kieselsäure  gelöst 
findet  man  in  vielem  Quell-  und  Seewasser  (3).  Auch  enthalten  heisse  Quellen, 
z.  B.  die  auf  Island  (4),  grössere  Mengen  Kieselsäure  mit  Hilfe  von  Schwefel- 
alkalien oder  kohlensauren  Alkalien  gelöst.  —  Ferner  bildet  sie  einen  in  wechseln- 
den Mengen  auftretenden  Bestandtheil  der  Pflanzenaschen ;  besonders  reich  daran 
sind  die  Gramineen,  Rquisetaceen,  Diatomeen.  Dagegen  lassen  steh  siHctnm* 
organische  Verbindungen  in  den  Pflanzen  mit  Sicherheit  nicht  nachweisen  (5). 

Einige  Thierstoffe  enthalten  ebenlkUSf  wenn  auch  nur  m  Spuren,  Kieselsäure. 
So  wurde  dieselbe  in  den  Federn  (6),  im  Blut  der  Vögel  (7),  in  den  Igelstachebi, 
den  Haaren  der  Menschen  und  verschiedener  Sängethiere  gefunden  (6). 

Silicium  kann  in  amorphem  und  in  krystallinischem  Zustande  gewonnen 
werden.  Ersteres  stellte  zuerst  Berzelius  (8),  letzteres  Devillk  dar.  Devillb 
glaubte,  bei  dem  krystallisirten  Silicium  ein  graphit-  und  ein  diamantartiges 
unterscheiden  zu  müssen«  weil  dasselbe  sowohl  in  Form  von  Blättchen  als  auch 


1850,  pag.  621.     4)  BUNSEN,  Ann.  Pharm.  62,   pag.  7  u.  35.    5)  LaüENBURG,    Bcr.  d.  D. 
ehem.  Oes.  5,  pag.  568;  Jabicsb.  1872,  pag.  795.   6)  v.  GoaUP-BiSiuaz,  Aan.  Pharm.  6t» 
pag.  46.   7)  W.  I&MNBBiao,  Ann.  Pbann.  61,  pag.  z6i.       Enzujua,  GnAArni.  36)  pig.  89; 
PoGG.  Ann.  I,  pag.  169;  Z,  pag.  aio;  Jahresb.  4,  pag.  90.    9)  H.  St.-Clairb  Dsvill^  Ami. 
chim.  phys.  (3)  43,  pag.  31;   49,  pn^'  62.    10)  W.  H.  Miller,  Phil.  Mag.  (3)  31,  pag.  397; 
Jahresb.  1866,  pag.  191.    11  j  II.  Kori',  Ann.  Pharm.  Suppl.  5,  pag.  72.    12)  Winkler,  Joum. 
f.  pr.  Chein.  91,  pag.  198;  Jahresb.  1864,  pag.  208.    13)  Wühler,  .^nn.  Pharm.  104,  pag.  107' 
Jatosb.  1857,  pag.  159.    14)  RotzpjüB,  Ldvtmch,  3.  Aufl.  i,  pag.  327.    15)  Caron,  Ann. 
CUa.  Fhyt.  (3)  63,  pag.  36;  Jahzetb.  i86t,  pag*  aot.   16)  IL  Damui  «1.  Camon,  Ann. 
Chim.  Flqrs.  (3)  67,  pag.  435:  Jahittb.  1863,  pag.  aoi.   17)  WOhlkr,  Am».  Chan.  Pharm.  97» 
pag.  361.     18)  WÖHLER,  Ann.  Chem    Pharm.  102,  pag.  382.     19)  WÖHLER,  Ann.  Chem. 
Pharm.  127,  pag.  257.    20)  Cl.  Winkler,  Journ.  f.  pr.  Chem.  91,   pag.  194,    Jahresb.  1864, 
pag.  208.     21)  DKVU.LE,   Ann.  Chim.  Phys.  (3)  49,   pag.  66.     22)  Deville,  Ann.  Chim. 
Phys.  (3)  49,  pag.  62.    23)  BBKKTOrF,  Bull,  soc  chim.  1859,  pag.  22.    24}  L.  Troost  vl.  P. 
HAimramLiiK,  Gompt.  md.  73,  pag.  443;  BulL  toc.  chim.  (9)  16,  pag.  a4a  S5)  Uunc, 
Wiener  Akad.  Bar.  5z  (z),  pag.  113;  Jahicsb.  1863.  pag.  t86.  a6)  BaizzuuSt  Ann.  Chem. 
Phann.  49,  pag.  247.   27)  Drrrs,  Bull,  soc  chim.  (z)  13,  pag.  322.   28)  Troost  u.  Haotk- 
FSDIIXE,   Compt.   rend.  70,   pag.  185,   252.     29)   Fizeau,   Compt.   rend.  68,   pag.  1125. 
30)  Despretz,  Compt  rend.  29,  pag.  545.    31)  Dumas,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  55,  pag.  183. 
32)  ScHiEHL,  Ann.  Chem.  Pharm.  120,  pag.  96.    33)  1'slouzk,  Compt.  rend.  20,  pag.  1047. 
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von  Nadeln  auftrat.  In  Folge  weiterer  Untersuchungen  aber,  namentlich  nach- 
dem in  krystallographischer  Beziehung  constatirt  war.  dass  die  Blättchen  sowohl 
wie  die  Nadeln  aus  aneinandergereihten  Oktaedern  bestanden  (lo),  Hess  Deville 
selbst  jeden  Unterschied  fallen.  Trotzdem  fanden  spätere  Forscher  noch  einige 
Differenzen,  so  Kopp  (ii),  welcher  die  specifische  Wärme  des  giaphitartigen, 
durch  Schmelzen  von  Fluorkieselalkalimetalien  mit  Aluminium  erhaltenen  mit 
der  des  kiyttaUirirten  SiKciuros,  weldtes  ebenso^  doch  mit  Hilfe  von  Natrium- 
amk  dugestellt  war«  verglich  und  dabei  xwei  von  einander  etwas  abweichende 
Werthe  fimd.  Eine  ähnliche  Beobachtung  machte  Winklbr  (la). 

L  Amorphes  Silicium. 

Darstellang:  1.  Tn  einer  kleinen  Retorte  wird  wenig  Chlorsilicium  erhitzt  und  »ein 
Dampf  Uber  in  einer  Kiij^L-lrührc  befindliches,  ebenfalls  crhitrtcs  Kalium  geleitet.  Letzteres 
verbrennt  unter  Kcucrerschcinung.  Nach  dem  Erkalten  verdrängt  man  den  Überschüssigen  Chlor- 
sUiciumdampf  durch  trockne  Luft  aus  den  Apparaten  und  wäscht  so  lange  mit  Wasser,  bis 
«ttetes  bdm  VaduMteB  kdnai  Rttekttuid  mäu  hiBterllatt  (14).  Die  Rctction  verlliiifk  nadi 
der  Gkiclinnf ; 

sia,4-4K  =  si-h4Ka. 

2.  Ucbcr  erhitztes  Kalium  leitet  man  Kieselfluorwasserstoflgas  und  erschöpft  die  so  ent- 
standene braune  Masse  zunächst  mit  kaltem,  dann  mit  heisscm  Wasser.  Der  in  Wasser  unlös- 
liche Rückstand  ist  amorphes  Silicium,  welches  durch  Kohlenstoß'  und  W  asserstoff  verunreinigt 
ist  Latdoni  entCemt  man  dadudu  dan  mn  die  IfaiM  in  daem  nur  bdb  damit  geittOten 
und  bedcdElni  Tfegd  bit  fiut  mm  Gltthen  ohilst  Nadiher  «rlilit  man  Ilngae  Zeit  in  ToUer 
Glndi,  wodurch  aller  Kohlenstoff  verbrennt.  Die  duidi  letalere  Operation  gebildete  Kictdeide 
zieht  man  nach  dem  Eikalten  mit  wSsniger  FlosMlme  ani ;  den  Rttckstand  trodaiet  man 
(BaazELius). 

3.  Ueber  8 — 9  Thle.  in  einem  schwcrschmelzbaren  Glas-  oder  besser  Eisenrohr  befindliches 
Kalium  schichtet  man  10  Thle.  feingepulvertes,  durch  Erhitsen  getmeknctef  Fluoifcieselkalium 
odci^  natiinm  and  mitdit  beide  mit  Ifilfe  eines  Eiwndnlitet,  sobald  beim  EmMimen  da*  Kalinm 
geschmoken  ist.  Dann  g^fiht  man  das  Gemenge  stark  xtnd  wBscht  die  erkaltete  bmnne  Masse 
wiederholt  mit  grossen  Mengen  Wasser  aas.  (Bei  Anwenduig  kleiner  Mengen  Vi^asser  ent- 
steht concentrirte  Kalikuge»  in  ardchcr  sich  Silicium  löst).  Sobald  das  Waschwasser  nicht  mehr 

34)  Davnxi,  Ann.  CSiim.  Pkji.  (3)  49,  pag.  77.  35)  C  A.  Wimkuck,  Jonm.  f.  pr.  Chem.  91, 

pag.  196.     36)  FROtDKL  O.  CrÄfTS»  Ann.  Chem.   Pharm.  127,   pag.  128.     37)  FUXDBL  n. 

Ladenblug,  Ann.  Chim.  Phys.  (4)  23,  pag.  430.  38)  Bufk  u.  Wöhlek,  Ann.  Chem.  Pharm.  103, 
pag.  218.  39)  Priedel,  Compt.  rcnd.  73  pag.  497.  40)  Martiüs,  Ann.  Chem.  Pharm.  107, 
pag.  112.  41)  WöHLER,  .\nn.  Chem.  Pharm.  137,  pag.  369.  42)  Frikuki.  u.  Ladenburc, 
Ann.  Chem.  Pharm.  143,  pag.  123.  43)  Ogier,  Compt  read.  88,  pag.  236.  44)  Ogier,  Compt 
rend.  89,  pag.  to68.  45)  A.  UkiscHiaucH,  Fooo.  Ann.  ist,  pag.  47>*  4^)  Salbt,  Ann. 
Chim.  Fhjs.  (4)  aS,  pag.  $.  49)  TkoosT  n.  HaimvBiiiLUt,  Ann.  Chim.  PI17S.  (5)  7.  pag  463* 
48)  FuBini,,  Bull.  soc.  chim.  (2)  16,  pag.  244.  49)  Troost  u.  Haihtfeuillr,  Ann.  Chim. 
Phys.  (5)  7,  pag.  459.  50)  Troost  u.  Hautefeuille,  Compt.  rcnd.  84,  pag.  946.  51)  Friedel 
u.  Ladk.nburg,  Ann.  Chem.  Pharm.  203,  pag.  254.  52)  ObkSTEOT,  Berz.  Jahresb.  6,  pag.  119. 
S3)  DBVILI.E,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  43,  pag.  23.    54)  R.  WlBaa,  PoGG.  Ann.  112,  pag.  619. 

55)  BnzEUttt,  Jahieib.  4,  pag.  91.  56)  Troost  n.  HuranxnuM,  Ann.  Chim.  Phji.  (5)  7. 
PSg*  47&  57)  Ebujibn,  Ann.  CUm.  FIits.  (3)  16^  pag.  139;  Ann.  CUm.  Ffagn.  57,  psg.  33s. 
58)  Kösna,  BiiXEL.  Jahresb.  6,  pag.  laa   59)  Thorpe,  Ber.  d.  D.  chem.  Ges.  9,  pag.  509. 

60)  Mendelejeff,  Compt.  rend.  51,  pag.  97.  61)  O.  Haagen,  Pocg.  Ann.  131,  pag.  122. 
62)  Pierre,  Jaliresb.  1847  1848,  pag.  63;  Dumas.  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  55,  pag.  183.  63)  Reg- 
NAULT,  Jahresb.  1863,  pag.  70.  64)  Dumas,  Ann.  phys.  chim.  33,  pag.  368.  65)  Trogst  u. 
Hadtsroilu,  Ann«  Cham.  Phys.  (5)  9,  pag.  70.  66)  Siamua,  Jovn.  dum.  m6±  8,  pag.  3. 
67)  BnTBBLor,  Ann.  Cbfan.  Phys.  ($)  !$>  psg»  iSS.  68)  TtoosT  u.  HAOTsraniLLi,  Ann, 
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•Ikaliseh  reagirt,  kocht  man  die  Masse  zur  Eotfemung  uoxersetzten  Fluorkieselkaliums  mit 
Wancr  am  und  refai(t  <Im  luttekbleibciid«  Silidnn  wie  bei  2  (Bnzuiin). 

4.  Ein  Gemenge  von  PhwrlriiMirlnetriim  und  gegMlhtem  Kochsalz  m  fliehen  TheOen 
wird  mit  feinzerschnittenem  Natrium  zu&ammengethm,  in  einen  bereit»  flOhcnden  Thonticfel  ge- 
geben und  dort  schwach  geglüht  [WÖHI.ER  (13)]. 

5.  Eine  bequeme  DarstcUungsweise  hat  neuerdings  Gattermann  angegeben: 

10  Grm.  Magnesiumpulver  werden  mit  40  Grn).  gepulvertem  und  gut  getrocknetem  Sand 
innig  venniidit  und  in  ein  nidit  tn  dUnnwandiges  Reagenuohr  von  S— >9  Centia.  Weile  and 
ca.  15  Centim.  LMnge  eingellllit  Diciet  wird  in  eine  beweglidie  Klanuner  eingespannt,  seiner 
ganxen  Länge  nach  in  einer  nissig  starken  GeblSseflaanne  voigewirmt,  dann  an  seinem  unteren 
Theile  mit  der  Stichflamme  <;tark  crhitrt.  Es  tritt  sofort  ungefähr  auf  eine  Strecke  von  2  Centim. 
Reduction  unter  Erglühen  ein.  Fahrt  man  unter  l)cständigem  Drehen  des  Reagentrohrcs  mit 
dem  Erhitzen  von  unten  nach  oben  fort,  so  ist  in  wenigen  Minuten  die  ganze  Kieselsäure  re- 
dueiit 

S.  Grossere  Mengen  von  SOidom  erfaklt  man  auch  beim  Ueberieitcn  von  Süicinmflaofid 
aber  etUMes  Megnesiom  (i07> 

II.    Krystallinisches  Silicium. 

Darstellung:  15  Thle.  Kieselfluorkalium,  20  Thle.  granulirtcs  Zink,  4  Thle.  fein  ler- 
schnittenes  Natrium  werden,  vollständig  trocken  und  mit  einander  vermengt,  in  einen  bedeckten, 
zur  lebhaften  Rothgluth  erhitzten  Thontiegel  gebracht  Nachdem  die  Reduction  des  Siliciums, 
die  sich  doich  eine  sdnrache  Reaction  bemerUwr  macht,  eingetreten  ist,  erliitst  man  so  sdmdl 
wie  nO^ich,  bb  die  Hasse  gesdmiolsen  ist  Ibn  venneide  aber»  die  Tcmperatnr  bis  ton 
Siedepunkt  des  Zinks  zu  steigern,  da  damit  grosse  Verluste  durch  Herausschleudern  der  Schroelse 
verknüpft  sind.  Nach  ilcm  Krkalten  und  Zerschlagen  des  Tiegels  gewinnt  man  einen  Regulus, 
den  man  bis  zum  Schmchpunkt  des  Zinks  (nicht  des  Siliciums^  erliitit.  Man  giesst  das  ge- 
schmolzene Zink  ab  und  gewinnt  so  einen  Rückstand,  der  ausser  Oxyden  des  büiciums,  Zink 
tmd  je  nach  der  Reinlieit  det  lelsleren  not&  Beimeogungen  von  Blei  md  Sitent  in  rddüidier 
Menge  laTStaUisirtes  SiUdnm  entUUt  Zar  Heining  des  letsteren  wird  die  gansc  Masse  nodK 
einander  mit  concenHirter  Salisiure,  concentrirtei,  kochender  Salpetersäure  und  Musssäure  er* 
schöpft.  —  Um  das  so  gewonnene  Silicium  zu  schmelzen,  stellt  man  einen  'l'hnntiegcl  in  einen 
zweiten,  giebt  das  Silicium,  gemengt  mit  wenig  KieseUluorkalium,  in  den  ersteren,  bedeckt  mit 
einer  Schicht  Glaspulver  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzpunkt  des  GusseLscns.    Sobald  alles  Sili- 

Chim.  Phys.  (5)  7,  pag.  465,  69)  F^HDKl  u.  LADENBtnto,  BolL  soc  chim.  (2)  12,  pag.  9a. 
70)  DaUBRI^.k,  Compt.  rend.  3g,  pag.  135.  71)  Troost  u.  Hautefeuhxe,  Ann.  Chim. 
Phys.  (5)  7,  pag.  476.  72)  FRtEOEi.  u.  Laoknüurg,  Ann.  Chem.  Pharm.  147,  pag.  355. 
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dun  geschiDolsen,  lässt  man  bt&  zur  schwachen  Gluth  abkühlen,  taucht  so  den  Tiegel  in  Wasser, 
reioigt  den  R^ulua  mechanisch  von  der  Schlacke  und  erschöpft  ihn  dann  mit  Flosssäure 
(15,  16). 

8.  Alnmiiiiain  wM  mit  dm  SO— 40iMliai  Gewidit  iduof  getrodmetcn  KicadHaofiMtiiaiiit 
oder  •Kaliunii  in  dnem  bcsaiadien  Tiegd  bis  xnm  Sdimdspankte  des  Silben  erhitit  md  die 

IbMe  ^  Stunde  im  Fluss  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  befindet  rieh  in  dem  TiLgcl  ein  Re* 
gu!u<«,  der  nach  sorgfältiger  Reinigung  von  der  Schlacke  eine  spröde,  grosshlättrigc,  dunkelcisen- 
schwarzc  Masse  von  Siliciumaluminium  bildet.  Dieselbe  wird  zerdrückt,  mit  conccntrirter  Salz- 
säure so  lange  erwärmt,  als  noch  Wasserstofl  entweicht,  die  salzsaure  Lösung  abgegossen  und 
du  Ihig^M»  m  BMfennqg  der  ^Bdsäore,  die  ddi  bd  der  Zewetwng  dee  SBicimndmniniiiine 
gebildet  bat,  »it  Fhneelore  gekocht.  Dns  sorflekbldbende  SQidmn  wird  mit  Waater  ge- 
waschen (17). 

Es  empfiehlt  sich,  den  Kegulus,  vor  der  Behandlung  mit  Salzsäure,  noch  glühend  in 
Wasser  zu  werfen.  Man  gewinnt  so  einen  grossen  Thcil  des  Aluminiums,  welches  bei  dieser 
Operation  ausläuft,  zurilck.   Dieses  kann  dann  zur  Neudarstcllung  von  Silicium  verwandt  werden. 

WdBLB  hat  die  eben  angeführte  Methode  noch  dahin  modifidit  (18,  19). 

8.  10  Thle.  gepuhrefter  Xifolidi  werden  mit  der  IfiUfte  det  Gewichts  an  WaaeiglM  oder 
gcwtthnlidiein  Que  innig  gemlidiL  Die  eine  HUfte  dietce  Gemenget  wird  in  einen  hessischen 
Tlegd  gegeben,  1  Thl.  Aluminium  darauf  gelegt  und  mit  der  anderen  Hälfte  Uberschichtet 
^  Stunde  lebhafter  Glühhitze  ausgesetzt.   Der  so  entstehende  Regulus  wird  nach  II,  1  üehandelt. 

4.  Man  mischt  innig  10  Thle.  Kryolithpulver  und  6  Thle.  feingemahlenen  Quarz,  Uber- 
scbichtet  das  Gemenge  mit  2  Tbln.  Aluminium,  bedeckt  mit  Kochsalz  und  erhitzt  das  Ganse  im 
beidsehcn  Tiegd  ca.  f  Standen  rar  Hdlrothgluth  (so). 

5.  Dndi  Sdmidsen  von  amorphem  SiUdam  entatabt  dienfidb  laryitalliaines  SSMtm,  Re« 
ducirt  man  Chlorsilicium,  indem  man  seinen  Dampf  über  in  PoroellanschifTchen  befindliches,  er- 
hitztes Natrium  leitet  (21),  und  setzt  dann  den  Inhalt  des  Schiffchens,  sowie  die  Porcellantheilc,  welche 
durch  Berührung  mit  dem  Natrium  ebenfalls  reducirt  worden  sind,  im  Kohlentiegel  heftiger 
Gluth  aus,  so  gewinnt  man  Siliciumkrystalle.  —  Dieselben  erhält  man  auch  m  Gestalt  schöner, 
grosser  Nadelni  wenn  man  statt  des  Natrioms  Alnminiam  anwendet  (33). 

6<  Beim  DuddeHen  eines  DamptGemenges  von  CblMsHidtmk-Waaserstoff  Ober  in  einem 
^tthenden  Porcdlanrohr  hefindlicbcs  2änk  bededcen  sidi  die  ^NtaAt  des  Robies  mit  grinsenden 
Siliciumkrystallen  (23). 

7.  Die  grob  gepulverte  Schmelze  von  98  Thln.  Kieselsäure,  27  Thln.  Doppelspath  und 
21  Thln.  kohlensaurem  Kali  wird  mit  so  viel  Natrium,  als  noch  nicht  zur  Zersetzung  der  Hälfte 
erfofderlicb  ist,  in  einem  Qasrohr  so  lange  zum  RoAglOhen  eriiitzt,  bis  alles  Natrium  ver- 
sdiwvnden  Ist  Wird  hietanf  die  Ifssse  im  Kiddentiegd  lllier  dem  Gddlse  anbdiend  ge^ttht, 
so  scheiden  sich  lidm  Erkdten  stahlgiane  SQidtnningdn  ab  (Dsmuc)« 

8.  lieber  in  einer  zum  GlUben  erhitzten  Porcellanröhre  befindliches  Silicium  leitet  man 
Siliciumfluorid-  oder  besser  Siliciumchloridgas.  An  einigen  Tlieilen  der  Rühre  setzen  sich 
schöne  Kry stallnadeln  ab,  die  ihre  Bildung  der  theilweisen  Verflüchtigung  des  Silidums  ver- 
danken. TltOOST  und  HaUTEFEUILLB  (34}  erhielten  so  in  1  Stunde  5  Grm.  krystallisirtes  SUi- 
dnm.  (Vergl.  SflidumlieKadilorid.) 

pr.  Chem.  loi,  peg.  157.  102)  Schiff,  Bkrz.  Jahresb.  1865,  pag.  196.  103)  H.  N.  Warren, 
Clicm.  News  57,  pag.  54.  104)  II.  N.  Warkkn,  Chem.  News  64,  pag.  75.  105)  Perrky, 
Compt  rend-  100,  pag.  1220.  106)  Gattermann,  Ber.  32,  pag.  1S6.  107)  H.  N.  Warkkn, 
Chem.  News  58,  pag.  2x5.  108)  Mekmkt,  BnlL  soc  cbim.  (2)  47,  pag.  306.  109)  LotHAk 
UniB,  Ann.  d.  Oiem.  970^  pag.  »38.  110)  A.  Fadu,  Compt  rend.  107,  pag.  339.  Iii)  H. 
N.  Wabun,  Cbem.  News  60,  pag.  158.  1 13)  Bksson,  Compt.  rend.  iiOb  pag.  24a  113)  BnsoM, 
Compt.  rend.  iio,  pag.  80.  114)  Besson,  Compt  rend.  112,  pag.  530.  115)  J.  E.  Rewolds, 
Chem.  Soc.  Journ.  51,  pag.  590.  116)  Bksson,  Compt,  rend.  212,  pag.  788.  117)  Besson, 
Compt.  rend.  112,  pag.  60.  118)  Bkssun,  Compt.  rend.  112,  pag.  1314.  1 1 9)  Bbsson,  Compt 
rend.  1447— 1449.  iso)  BissoN,  Compt  rend.  iio,  pag.  516.  121)  FkllDKL  n.  LAOBMBOKOf 
Ann.  d.  Oiem.  145,  pag.  187. 
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9.  Auf  elektTolytischem  Wege.  Man  löst  Kieselsaure  in  einem  schmehenden  Gemenge 
gleicher  Theile  jh'luornatrium  und  Fluorkalium  und  taucht  in  die  Schmelie  die  Pole  einer 
Bmam^fdiak  Batterie  von  4  Puren.  An  der  negativen  Elektrode  scheidet  nch  SiUchnn  ab, 
wdche»  ddi,  fidb  jene  an  Fbtin  beitelit,  mit  dieiem  Teidiiigt  Dbvdxb. 

Ullik  behauptet,  auf  diese  Weise  nur  amorphes  Siliciam  eriudten  tu  haben  (25). 

H.  N.  Wakren  (103)  glaubt,  eine  besondere  Modificatioo  VOB  Sittduitt  gefinden  au  haben, 
alt  er  letzteres  nach  folgender  Methode  darstellte; 

Er  tauchte  kleine  Stangen  käuflichen  SUiciumci&ens,  welche  in  Berührung  mit  dem  posi* 
tivcD  Pol  nreicr  Ewendiloriddieaenle  standcoi  in  eine  hinreichende  Menge  verdOnnter  Schwdel- 
iloie,  in  der  sidi  ein  grosses,  mit  dem  negativen  Pol  verbundenes  Platinblech  befind»  Das 
Eisen  UMe  sich  im  Verianff  einiger  Stuiden  voDstllndig,  und  es  blieb  eine  Gemenge  «on  On* 
pUtti  Kieselsäure  und  amorphem  Silicium  zurUck.  Dieses  glUhte  er  im  KohlensSurestrome 
aus,  um  das  Silicium  leichter  zu  machen,  ihm  seine  pyropborischen  Eigenschaften  au  nehmen 
und  einen  Theil  des  Graphits  fortzuschaffen. 

Dieses  Ptodnlit  erhitste  er  in  einet  an  beiden  Enden  zugeschranbien  ROhre  mit  metal- 
lischem Zink  2  Stunden  sur  vollen  Rodig^udi  und  behandelte  den  Rohrinhalt  nach  dem  Er- 
kalten mit  verdünnter  Salisinre.   Der  Rttckstand  war  kryatallislrtes  Süidnm. 

Um  graphitartiges  tu  ohaltni,  schmob  er  das  amoipiie  Süicinm  mit  AlamiBlnm  bei 

Wcissgluth  zusammen  und  entfernt  letsteres  aus  der  Schmelze  durch  Behandlung  mit  Salzsäure. 

Wandte  er  als  Kn,'5;tnlli5;ation»m!ttcl  statt  des  Aluminiums  allein  eine  I^cgining  desselben 
mit  Silber  an,  so  beobachtete  er  häufig  das  Auftreten  kleiner  Mengen  eines  rothen  Pulvers, 
welches  sich  beim  Verbrennen  in  Kieselsäure  verwandelte.  Aus  diesem  Grunde  glaubte  er  eine 
von  den  bisherigen  Modificationen  des  Belums  versdiiedcne  anndimcn  n  mllsaen. 

Das  eben  beschriebene  Verfiduen  dgnct  ridi  gut  sur  Daistdlung  des  SiUchnns. 

Eigenschaften:  Das  amorphe  SiUcium  ist  eio  braunes  Ptüver,  glanxlos 
auch  unter  dem  Polirstahl,  stark  schmutzend,  an  Glas  sehr  adhbitend;  es  ist 
schwerer  als  Vitriolöl,  Nichtleiter  der  ElektridtMt,  vor  dem  Lötlirofar  unschmelsbar. 

Vor  dem  Glühen  ist  es  an  der  Loft  leicht  entsQndlich,  veibrennt  jedoch 
nur  za  einem  Drittel,  da  die  gebildete  Kieselsäure  das  flbrige  emhUllt  Selbst 
im  Sauerstoflbtrome,  wo  die  Verbrennung  eine  sehr  lebhafte  ist,  wird  nur  |  in 
Kieselsäure  verwandelt  Hierbei  tritt  auch  eine  kleme,  blaue,  wasserbildende 
Flamme  auf,  herrührend  von  einer  Verunreinigtti^  durch  Wasserstofisilicinm. 
Letzteres  Ifisst  sich  nicht  entfernen,  selbst  wenn  man  das  amorphe  Silicium  im 
Vacuum  bis  fast  zum  Glühen  erhitzt.  —  In  der  Kälte  schon  ist  es  in  Flusssäure 
löslich.  —  (Si  -h  4HF1  =  SiFl^-f-  2Hj).  —  Wird  von  concentrirter  Alkalilauge  in 
der  Wärme  gelöst.  —  (Si  -i-  2Ke)H  -H  H,0  =  KjSiOj-l-  2H2).  —  Verbindet  sich 
bei  gelinder  Wärme  mit  Schwefel;  verpufit  beim  Eintragen  in  schmelzenden 
Salpeter. 

Nach  dem  Glühen  —  entweder  im  geschlossenen  (iefäss  oder  bedeckten 
Platintiegel  —  ist  das  Silicium,  etwas  verunreinigt  durch  Kieselsäure,  die  man 
durch  Flusssäure  entfernen  kann,  ein  dunkel  -  chokoladenbraunes  Pulver,  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoff  vollständig  unentsQndlich,  unlöslich  in  Flusssäure. 

Mit  Schwefel  verbindet  es  sich  nicht,  löst  sich  nicht  mehr  in  kochender 
Alkalilauge,  wird  von  schmelsendem  chlorsauren  oder  salpetersauren  Kali  nicht 
mehr  angegriffen. 

Mit  Kali*  oder  Natronhydrat  auf  den  Schmelzpunkt  derselben  erhitzt,  verpufit 
das  Silicium  unter  lebhafter  Feuererscheinung  und  Entwicklung  von  Wassesrtoff; 
mit  Baiythydrat  und  Kalkhydrat  zeigt  es  Eigltthen,  im  letzteren  Falle  nur  schwach 
(26).  In  concentrirter  wässriger  Jodsäure  auf  SdO*  erhitzt^  verbrennt  es  zu  Kiesel- 
säure, Jod  wird  Ird  (37). 
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Bei  der  Verbrennung  des  Silidums  werden  pro  Atom  Si  319S40  W^lrme* 

einheiten  entwickelt  (28). 

Das  specifische  Gewicht  des  amorphen  Siliciums  ist  nicht  bekannt. 

Beim   Erhitzen  unter  Luftabschluss  geht  das  amorphe  Silicium  über  in  das 

Krystallibirte  Silicium.  Bei  diesem  Uebergang  wird  Wärme  frei  und 
zwar  pro  Atom  Si  8120  Wärmeeinheiten. 

Das  krystallisirte  Silicium  ähnelt  in  seinen  Eigenschatten  sehr  dem 
amorphen  Silicium  nach  dem  Erhitzen.  Selbst  in  der  Weissgluth  im  Sauerstoff- 
sttqgfi  erleidet  es  keine  Veränderung.  Wässrige  Säuren  greifen  es  nicht  an,  selbst 
FhuBiliue  nicbt,  dagegen  wirkt  ein  Gemenge  von  Salpetersäure  nnd  Flussslnre 
lösend.  Von  Jodsäure  wird  es  oxjdirt,  etwas  langsamer  als  das  amorphe  nach 
dem  Eriiitsen.  Von  Alkalflauge  mittlerer  Concentration  wird  es  schon  in  der 
Kälte  angegrifien»  in  der  Wärme  unter  WasserstofiiBntwicklung  gelöst  In  schmel- 
zendem  Kalibydrat  verändert  es  sich  sehr  langsam  nach  Devilue,  sehr  rasch 
nadi  Winkler.  Mit  kohlensauren  Alkalien  erhitzt,  verbrennt  es  unter  Abscheidung 
von  Kohle  und  Entwicklung  von  Kohlenoxyd.  Schmelzendes  Bleioxyd  löst 
krystallisirtes  Silicium  unter  Erglühen  zu  kieselsaurem  Bleioxyd. 

In  Jod  oder  Chlor  erhitzt,  verbrennt  das  Silicium  zu  Jod-  bezw.  Chlorsilicium. 
Letzteres  entsteht  unter  Feuererscheinung.  Mir  Scbwefeldampf  oder  Stickstoff 
verbindet  es  sich  unter  gleichen  Bedingungen. 

Das  krystallisirte  Silicium  kann  entweder  in  Blättern  oder  Nadeln  erhalten 
werden.  Erstere  sind  undurchsichtig,  metallglänzend,  dem  natürlichen  Graphit 
sehr  ähnlich,  nur  durch  stärkeren  Glans  und  grauere  Farbe  ausgezeichnet  Sie 
bestehen  aus  Oktaedern,  in  denen  8  parallele  Flächen  ausgebildet^  %  andere  ihrer 
Kleinheit  wegen  nicht  zu  beobachten  sind.  Das  spedfische  (gewicht  ist  bei  10^ 
s  8-49  (WAhur)»  S*194— S*197  fWoocLBR).  Sie  ritsen  Glas  und  reiben  dasselbe 
in  Fulverform  matt,  greifen  Topas  nicht  an.  Sie  sind  gute  Elektridtätdeiter 
(Deville). 

Die  nadeiförmigen  Siliciumkrystalle  haben  grauschwarze  Farbe  und  Metall- 
glänz.  Sie  bestehen  ebenfalls  aus  Oktaedern  mit  dem  Winkel  109°  28'.  Der 
lineare  Ausdehnungscoefficient  des  geschmolzenen  Siliciums  ist  nach  Fizeau  (29) 
Rir  40°  =  0-00000763,  der  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1°  erfolgende 
mittlere  Zuwachs  des  Ausdehnungscoefficienten  1G9  und  die  Verlängerung  der 
J^ängeneinheit  von  0°  bis  100°  =  0"000780.  Die  specifische  Wärme  des  Siliciums 
ist  analog  der  des  Bors  und  Kohlenstoffs  sehr  von  der  Temperatur  abhängig. 
Erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  wird  dieselbe  constant  (Wibbr)  und  ist 
dann  bei  888^  0*908;  das  Silicium  entspricht  also  dem  DoLOMG-ftriT'schen 
Gesets.  Schmelzbar  ist  das  Silicium  mit  Hilfe  einer  aus  600  BimsBN'schen  Ele- 
menten bestehenden  Batterie  (30).  Der  Schmelzpunkt  liegt  zwischen  dem  des 
Gusseisens  und  dem  des  Stahls.  Geschmolzenes  Silicium  lässt  sich  in  Formen 
giessen,  ohne  sich  merklich  in  oxydiren. 

Für  die  Verflüchtbarkeit  des  Siliciums  spricht  die  Beobachtung  Percv's  (105), 
dass  sich  beim  Ueberleiten  von  Silicium  chloriddämpfen  über  Aluminium  bei 
400°  eine  amorphe  Substanz  verflüchtigt,  welche  entweder  als  zartes  Pulver  oder 
als  Metalispiegel  auftritt  und  aus  Silicium  mit  viel  Eisen  und  wenig  Aluminium 
besteht. 

Das  Silicium  in  der  dem  Graphit  entsprechenden  Modification  erleidet  für 
sich  selbst  bei  hohen  Temperaturen  keine  Oxydation,  dagegen  zeigt  es  gemischt 
mit  Metalloxyden  stark  redudrende  Wirkung  (104). 
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Bleioxyd  mit  Silicium  auf  dunkle  Rothgluth  erhitzt,  wird  plötdich  raducirt; 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Sihcium  bilder  sich  Siliciumblei. 

Ein  Gemenge  von  Silberoxyd  und  Silicium  in  einen  rothglühenden 
Tiegel  geworlen,  wird  unter  glänzender  Feuererscbeinung  zu  einer  halbflüsstgen 
Verbindung,  welche  etwa  40^  Silicium  enthält. 

Erhitzt  man  eine  Mischung  gleicher  Theile  fein  vertheilten  Siliciums,  Alu- 
miniums und  Bleioxyd,  so  ündet  eine  furchtbare  Explosion  statt.  —  Eine  kleine 
Menge  dieier  Mischung  auf  emem  Cbamottesteiii  vor  dem  Löthiohie  einer  hoben 
Temperatmr  ausgesetzt,  schmilzt  sehr  nsch  und  explodirt  mit  betäubendem  ^alle 
unter  Bildung  einer  grossen  Rauchwolke,  ohne  iigend  einen  Rückstand  zu  hinter- 
lassen. 

Das  Spectnim  des  Siliciums,  ein  Linienspectnim,  erhielt  A.  MirscmRUCH 

(45)  mit  Hilfe  des  elektrischen  Funkens  in  Fluorsiliciumgas.  Salet  fand  ein 
Bandenspektrum,  dessen  Linien  nicht  mit  den  Siliciumlinien  (ibereinstimmten, 
als  er  Haloidverbindungen  des  Siliciums  in  die  mit  Luft  angeblasene  Wasserstoff- 

flamme  brachte  (46) 

Das  Atomgewicht  des  Siliciums  wurde  zu  27-9  (31),  281  (32),  29-6-30-4 
(33),  28  4  — (BzRZELius),  80  4  (34),  28-9— 29  4  (35)  gefunden  Am  meisten 
Wahrscheinlichkeit  hat  die  Zahl  28,  die  sich  auf  die  Versuche  von  Dumas  und 
ScHiEHL  stützt. 

Die  Vierwerthigkeit  des  Siliciums  wurde  hauptsächlich  durch  die  Dampf- 
dichte der  Silidumhalogen-  und  organischen  Verbindungen  (36),  sowie  die  Ana- 
logie und  in  einem  Falle  den  Isomorphismus  der  Silidum-  und  Kohlenstoff- 
veibindmigen  (37)  bewiesen. 

Silicium  und  Wasserstoff. 

Eine  direkte  Vereinigung  beider  Elemente  ist  bis  jetst  nicht  beobachte^ 
selbst  nicht  unter  dem  Einfluss  des  elektrischen  Flammenbogens  (39). 

Silicium  Wasserstoff,  SiH^.  Buff  und  Wöhler  (38)  machten  die  Beob- 
achtung, dass,  als  sie  siliciumhaltiges  Aluminium  als  positiven  Pol  einer  galva- 
nischen Kette  in  wässrige  Chlornatriumlösung  tauchten,  ein  Gas  auftrat,  das  sich 
an  der  Luft  von  selbst  entzündete.  Es  war  dies  ein  Gemenge  von  Wasserstoff 
und  Siliciumwasserstoff,  wie  es  später  in  den  gasförmigen  Produkten  der  Be- 
handlung vieler  silidumhaltigen  Metalle  mit  verdOnnter  Salzsäure  auch  von  an- 
deren Forschem  gefunden  wurde.  Nur  war  oft  der  Gehalt  an  Siliciumwasseisioff 
so  gering,  dass  eine  Selbstentzündung  an  der  Luit  nicht  erfolgte.  Schliesslich 
fluid  BfARTius  (40),  dass  aus  den  AbiUlen  von  der  Bereitung  des  Magneriums 
nach  Diville's  Verfiihren  durch  Uebergiessen  mit  verdünnter  Salzsäure  sich  reich- 
liche Mengen  von  Siliciumwasserstoff  entwickelten,  und  arbeitete  mit  WdüUR 
folgendes  Verülhren  aus: 

40  Grm.  geschmolzenes  Chlormagnesium,  35  Grm.  [auch  weniger  (41)]  scharf 
getrocknetes  Kieselfluornatrium  und  10  Grm.  geschmolzenes  Kochsalz  werden  in 
einer  heissen  Reibschale  fein  zerrieben  und  gut  gemengt,  darauf  in  ein  gut  ver- 
schliessbares  erwärmtes  Stöpselglas  gethan  und  mit  20  Grm.  m  kleinste  Stücke 
rasch  zerschnittenen  Natriums  durchgeschüttelt.  Dieses  Gemenge  wird  in  einen 
vorher  zur  vollen  Gluth  erhitzten  hessischen  Tiegel  geworfen,  worauf  man  die 
Temperatur  noch  steigen  Utsst.  Es  tritt  bald  eine  Reaction  ein,  die  an  einem 
prasselnden  Geräusch  erkennbar  ist  Sobald  diese  vorflber  und  sich  keine 
Natriumflamme  mehr  zeigte  lässt  man  den  Tiegd  erkalten  und  zerschlägt  ihn 
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Mail  gewinnt  80  eme  geschmolsene,  gnnichwane  Masse,  die  mit  metaUglinaten- 
den,  dunkel  cisenschwanen  Blättern  und  Kugeln  erfiUlt  bt  und  die^  grob  ge- 
pulvert, zur  Entwicklung  von  Siliciumwasseistoff  benutzt  werden  kann. 

Anstatt  des  Fluorkieselnatriums  kann  man  auch  ein  Gemenge  von  Kryolith 
und  Wasserglas,  statt  des  Chlormagnesiums  Chlormagnesium  Natrium  verwenden. 
Letzteres  erhält  man  durch  Auflösen  von  Magnesia  alba  in  Salzsäure,  Zumischen 
von  1  Thl.  Kochsalz,  Abdampfen,  Austrocknen  und  Schmelzen. 

Zur  Entwicklung  des  Gases  giebt  man  das  grobgepulverte  Siliciummagnesium 
in  eine  kleine,  zweihalsige  Flasche,  deren  eine  Oeffnung  ein  bis  an  den  Boden 
reichendes  Trichterrohr  enthält  während  die  andere  mit  einem  möglichst  kurzen, 
aber  weiten  Abzugsrohr  versehen  ist  Man  fiUlt  die  Flasche  ganz  mit  Wasser, 
taucht  sie  in  enie  pneumatische  Wanne  so^  dass  auch  das  Abflussrohr  mit  Wasser 
angeflUlt  ist^  und  stOlpt  Ober  die  Mttndung  des  letzteren  einen  ebenftUs  vollen 
Cytinder.  Nun  giesst  man  durch  das  Trichterrohr  bei  Vermeidung  des  Mi^ 
reissens  von  Luftblasen  nach  und  nach  concentriite  Salzsäure,  wodurch  die  Gas- 
entwicklung mit  grosser  Heftigkeit  beginnt*  Zum  Trocknen  des  Gases  leitet 
man  es  durch  ein  Chlorcaldumrohr  und  fängt  es  Ober  Quecksilber  auf. 

Es  empfiehlt  sich,  die  ganze  Operation  mit  und  in  ausgekoclitem  Wasser 
vorzunehmen,  da  das  Gas  Uber  lufthaltigem  nebelig  wird  und  seine  Selbst- 
entzündlich keit  verliert. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Siliciumwasserstoff.  Es  entzündet  sich  an  der  Luft  unter  heftiger  Explosion  und 
weisser  Flammenerscheinung.  Das  Verbrennungsprodukt,  die  Kieselsäure,  bildet 
dabei  ringförmige  Nebel,  wie  sie  der  PhcMphorwasserstoff  unter  gleichen  Be- 
dbgungen  zeigt 

Eine  bequemere  Mediöde  zur  Darstellung  des  SHidummagnesiums,  besw. 
Silidumwasserstofb  hat  Gattbriiann  gegeben  (io6). 

Fein  gepulverter  und  getrockneter  Quansand  mit  BCagnesiumpttlver,  in . 
VerbiltnisseD  gemengt,  wie  es  die  Gleichung 

SiOj-h  4Mg  =  SiMgjH-  2MgO 
verlangt,  werden  erhitzt.  Es  tritt  Reduction  der  Kieselsäure  unter  intensiver 
T,ichterscheinung  ein  und  man  erhält  ein  bläuliches,  halb  geschmolzenes  Reactions- 
produkt,  welclies  alle  Reactionen  des  Siliciummagnesiums  zeigt.  Trägt  man  das- 
selbe in  concentrirte  Salzsäure  ein,  so  entwickelt  sich  sofort  Siliciumwasserstoff, 
der  sich  an  der  Luft  unter  schwacher  Explosion  entzündet. 

H.  N.  Warren  übergiesst  das  Produkt,  welches  er  durch  Ueberleiten  von 
SSUdumfluorid  Aber  eriritM  Magnesium  erhält  und  das  aus  einem  Gemenge 
von  amoiphem  Silictum,  Magnesiumfluorid  und  Siliciummagnesium  besteht;  mit 
concentrirten  Siuren,  wodurch  er  selbatentsUndlichen  Siliciumwasserstoff  er- 
halt (107). 

IbaiBT  (to8)  schllgt  'folgendes  Verfahren  vor,  das  sich  namentlich  Ittr 

Vorlesungszwecke  eignet: 

Man  schmilzt  ein  4—  h  Millim.  weitesGlasrohr  an  einem  Ende  zu,  giebt  in 
dasselbe  ein  mehrfach  zusammengefaltetes,  ungefähr  2  Centim.  langes  Stück 
Magnesiumband  und  erhitzt  in  der  Bunsenflamme.  Das  Magnesium  reducirt 
die  Kieselsäure  des  Glases,  es  bildet  sich  Siliciummagnesium,  welches  den 
unteren  Theil  des  Rohres  mit  einem  schwarzen  Ueberzuge  von  etwa  1  Centim. 
Höhe  bedeckt.  Man  lässt  das  Rohr  so  weit  abkühlen,  dass  es  noch  warm  an- 
zufühlen ist  und  giesst  einige  Tropfen  Salzsäure  hinein.    Es  entwickeln  sich 

Digitized  by  Google 


736 


Handwörterbuch  der  demie. 


Gasblasen,  die  an  die  Luft  gelangt,  unter  eigenthümlichem  Geräusch  veibrennen, 
indem  sich  Kieselsäure  an  den  Rand  der  Röhre  absetzt  und  Wolken  derselben 
sich  verbreiten. 

Die  Eigenschaften  des  Siliciumwasserstoflfs  konnten  erst  näher  studirt  werden, 
als  es  Priedel  und  Ladenburg  (42)  1S67  gelang,  denselben  chemisch  rein  dar- 
nisteUen.  Sie  brachten  die  Verbindung  SiHCOC^H^),  (s.  u.)  mit  Natrium 
susammen.  Dieselbe  serfid  dabei  in  normalen  Kieselslhireither,  SiCOCjHg)^, 
und  Silidumwasserstoff: 

4SiH(OCjH5)3=  SiH4-4-  3Si(OC,H5)^. 

Der  SQiciumwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  weiches  bei  —11°  und  einem 
Druck  von  50  Atm.,  bd  — 7^  und  70  Atm.,  bei  —1*  und  100  Atm.  flüssig 
wird  (43).  (Bei  0**  lässt  er  sich  durch  150>>200  Atm.,  bd  10**  durch  300  Atm. 
Druck  nicht  condensiren.)  In  remem  Zustande  ist  das  Gas  bd  gewöhnlichem 
Druck  und  mittlerer  Temperatur  nicht  selbstentzündlich,  es  genügt  aber  ane 
geringe  Temperaturerhöhung  oder  Erniedrigung  des  Druckes  an  der  Luft,  um 
Selbstentzttndlichkdt  herbeixuf&hren. 

Lässt  man  Silidumwasserstoffgas  über  Quecksilber  gegen  eine  heisse  Messer 
klinge  strömen,  so  entzünden  sich  die  Gasblasen  und  theilen  bei  der  Verbrennung 
dem  Quecksilber  so  viel  Wärme  mit,  dass  dieses  auch  die  nachfolgenden  Blasen 
zum  Kntflammen  bringt.  Auch  im  Eudiometerrohr  entzündet  sich  der  Silicium- 
wasserstoft  bei  Luftzutritt,  wenn  die  Druckverminderung  100 — IdO  Millim.  be- 
trugt (Priedel  und  Ladenburg). 

Dem  Einflüsse  des  Inductionsstromes  ausgesetzt,  vergrössert  sich  das  Volum 
des  Gases  von  100  auf  121  —  129  Volum:  es  entstehen  siliciumfreier  Wasserstoff 
und  ein  gelber  Absatz,  welcher  auf  100  At.  Si  142—158  At.  H  enthält,  was  an- 
nähernd der  Formel  HjSij  entspricht.  Dieser  Körper  entzündet  sich  durch  Stoss 
gelinde  an  der  Luft,  erwärmt  verbrennt  er  unter  Funkensprühen,  im  Wasserstoff  oder 
Stickstoff  erhitst  entwidtelt  er  selbstentsflhidUchen  SiUdnmwasserstofi  oder  zerlegt 
sidt,  wenn  die  Temperatur  gesteigert  wird,  in  Wasserstoff  und  SUidum.  Lässt 
man  den  elektrischen  Strom  auf  ein  Gemenge  gleicher  Thdle  Silidumwasserstoff 
und  Stickstoff  einwirken,  so  bildet  sich  etwas  Ammoniak  und  die  gdbe  Substans 
bindet  Stickstoff,  der  beim  Schmelzen  mit  KaUhydrat  als  Ammoniak  en^ 
wdcht 

Der  Siliciumwasserstoff  wird  oberhalb  400°  (44)  vollständig  zersetzt.  Kali- 
lauge wirkt  schon  in  der  Kälte  zersetzend  nach  der  Gleichung  SiH4-4-2KOH 
H- HjÜ  =  KjOjSi -h  8H  (Kriedei.  und  Ladenbuäg).  Es  entsteht  dabei  das 
4  fache  Volum  an  Wasserstoffgas.  Durch  ein  enges,  glühendes  Rohr  geleitet, 
dissociirt  der  Siliciumwasserstoff  und  die  Wände  des  Rohres  beschlagen  sich  mit 
einem  dunkelbraunen,  undurchsichtigen  Spiegel  von  amorphem  Silicium. 

Der  Siliciumwasserstoff  ist  in  Wasser  nicht  löslich.  Mit  Chlorgas  zusammen- 
gebracht, entzündet  er  sich  unter  lebhafter  Explosion.  Stickstoff,  Stickoxyd, 
Ammoniak,  wässrige  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  wirken  auf  ihn  nicht  ein. 

In  den  Lösungen  einiger  Metallsalze  bringt  er  Fällungen  hervor.  Aus  Silber- 
lösung fällt  ein  Gemenge  von  Silicium  und  metallischem  Silber,  aus  Falladium- 
lösung  ftdes  Palladium,  aus  schwefelsaurem  Rupfer  SiUdumkupfer,  dem  vielleicbt 
Silidumoxyd  beigemengt  ist.  Auf  essigsaures  Bld  und  Platinchlond  ist  das  Gaa 
ohne  Einwirkung. 

Das  specifisdie  Gewicht  des  Silidumwasserstofis  ist «  M06L 


Digitized  by  Google 


SfliehuB. 


737 


Silicium  und  die  Halogene. 

Siliciu  inch  loriir,  SiCU  (')  ist  rein  noch  nicht  dargestellt,  da  es  von 
beigemengten  Oxychloridcii  nicht  ganz  zu  trennen  ist.  Es  entsteht  neben  Silicium- 
hexachlorid  bei  der  Einwirkung  von  Silicium  auf  Siliciumtetrachlorid. 

Flüssigkeit,  deren  Danijjf  unter  Rothgluth  sich  an  der  Luft  entzündet.  Eis- 
wasser erzeugt  ein  Oxydhydrat,  welches  gegen  Perroanganat,  Chromsäure,  selenige 
Sfture»  Goldchlorid  stark  redudrende  Wirkung  besitzt.  Starken  Siuren  gegenüber 
scheint  es  als  Basis  2a  wirken  (47). 

Silicinmhexachlorid,  Si^Cl«. 

Darstellung:  1.  Durch  Erhitzen  von  Sifidumhexi^odid  (s.  d)  mitQuecksilber- 
chlorid: 

SiJ,H-3HgClj=Si2Cl6-t-  3HgJ,. 

Das  zwischen  144  und  148°  siedende  Produkt  reinigt  man  durch  fractionirte 
Destillation  über  Quecksilberchlorid  von  Jod  [Priedel  und  Ladenburg  (121)]. 

2.  lieber  in  einem  Porcellanruhr  im  Schmelzen  erhaltenes  Silicium  leitet 
man  den  Dampf  des  Silidumtetrachlorids: 

Si  +  3SiCl^=2Si3C!ß. 

Die  Reactionsprodukte  kühlt  man  rasch  ab  und  reinigt  sie  durch  öftere 
fractionirte  Destillation  von  unverändertem  Tetrachlorid,  Siliciumchlorür  und 
Ojgrchloriden  (Troost  und  Hautbfeuille  (49)]. 

Farblose,  leichtbewegliche  Flflssigkdt  vom  spec.  Gew.  1*58  bd  0".  Stark  ab- 
gekOhlt  erstarrt  dieselbe  bei  — 14'  zu  grossblättrigen  Krystallen,  die  bd  1**  schmd- 
zen  (FkiBDiL).  Das  Silidumhexachlorid  siedet  zwischen  146  und  148**.  Die  Dampf- 
dichte ist  bd  339*4**  =  9*7  (berechnet  9*29).  An  der  Luft  erhitzt  entzOndet  nch  der 
Dampf  von  selbst.  Im  Einschlnssrohr  emer  hohen  Temperatur  ausgesetzt,  beginnt 
bei  350°  eine  sehr  langsame  Zersetzung.  Abscheidung  von  Silicium  wird  erst 
wahrnehmbar,  wenn  man  das  Rohr  24  Stunden  auf  diese  Temperatur  erhitzt 
hat  Bei  800"  ist  die  Zersetzung  nahezu  vollständig  im  Sinne  der  Gldchung: 

2Si2Cl6=  3SiCl^-l-  Si. 

Erhitzt  man  aber  rasch  (iber  1000°,  so  sinkt  die  Tension  der  Dissociation. 
Das  Siliciumhexachlorid  ist  also  unter  350°  und  über  1000°  beständig,  innerhalb 
dieser  Temperaturen  nicht.  So  auch  erklären  Trogst  und  Hautefkuille  die 
sdieinbare  Verflüchtigung  des  Silidums  in  Chlorsilidumdampf.    [Vergl.  pag.  (50)]. 

Das  Silidumhexachlorid  raucht  an  der  Luft.  Durch  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  wird  es  zersetzt,  es  bilden  sich  Produkte,  die  in  der  sauren 
Flllsngkdt  gelöst  bleiben  und  durch  Ammoniak  unter  Wasserstoffentbindung  ge- 
flUlt  werden.  In  Berflhrung  mit  Wasser  von  0°  entsteht  Siliciumoxalsfturehydrat 
(Priedel  und  Ladenburg)  von  der  Zusammensetzung  Si^H^O^  =  SigOjCOIQi. 
Als  Zwischenprodukt  bei  dieser  Reaction  tritt  wahrschdnlich  der  Köiptr 
Sif(OH)f  auf,  so  dass  der  Hergang  folgender  ist: 

SiaClg-t-  6H2O  =  Sio(OH)ß-+-  GHQ 
Si2(OH)fi=  Si3Ü2(OH)2H-  2H,0. 

Kalihydrat  wirkt  auf  Siliciumhexachlorid  unter  Bildung  von  Kieselsäure  und 
Entbindung  einer  der  Formel  Si^Cl«  entsprechenden  Menge  VVasserstoflf  ein 
[Friedel  und  Ladenburg  (51)]- 

Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Hexachlorid  zu  einer  festen,  weissen 
Substanz  von  der  Formel  SiiClföNH,,  wdcfae  erst  oberhalb  100^  Gas  abgiebt 
uitd  sich  mit  Wasser  langsam  zersetzt  (120). 
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Phosphorwanentoff  wird  selbst  bei  —10*  so  fostem  Phosphorwassentoff  te- 
dttdit  (iso). 

Siliciaiatetracblorid,  SiG^,  Chlorsilicium,  Siliciumchlorid.  Leitet 
man  trockenes  Chlor  (52)  bei  Gltthhitze,  oder  Chlorwisseistoflgas  (53)  bei  noch 
höherer  Temperatur  über  ein  Gemenge  von  Kieselsäure  und  Kohle,  so  entsteht 
Chlorsilicium  und  Kohlenoxyd.  Nach  Weber  (54)  ist  Kohle  duii  nicht  er> 
forderlich,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug  gehalten  wird. 

Wasserstoffhaltiges  Silicium  verbrennt  beim  Erhitzen  im  Chlorgas  bei  Ab- 
wesenheit von  Luft  zu  Chlorsilicium  (55).  Ebenso  beginnt  krystallisirtes  Silicium, 
zur  schwachen  Gluth  erhitzt,  im  Chlor  zu  glimmen  und  verbrennt  ohne  Rück- 
stand zu  Chlorsilicium  (Wöulbr). 

Ein  bequemeres  Veifidireii  hat  GATTnuiAiiii  (106}  angegeben: 

Mui  tldh  licli  mldiit  dn  Rohpiodiikt  von  SOieiiaB  «m  Snd  md  Hspwnaai  aidi 
dn  Yon  demdbcB  Anlor  henrttliraidai,  pag^  730  brwhriebciien  MeAode  dar  «nd  bcicMclct 

mit  diesem  ein  2  Centim.  weites  Rohr  derart,  dass  der  Uber  der  Füllung  B^gende  Kanal 
1  Centim.  hoch  ist.  Das  Rohr  ist  an  dem  einen  Ende  rechtwinklig  umgebogen  und  mündet 
in  eine  PEJJGOT'sche  Röhre,  die  in  einer  KMltemischung  von  Eis  und  Kochsalz  steht.  Während 
man  nun  einen  Strom  trockenen  Chlors  durch  das  Kohr  leitet,  erhitxt  man  letzteres,  welches  im 
Vcriiienaaigsofdi  auf  einer  eisemai  Kaut  liegt,  so,  data  dia  Flamm enspitsen  eben  die 
Rinne  berühren. 

Die  Ambeute  hingt  weiendich  von  der  Temperatnr  ab.  LIast  man  diaaa  heher  ab  an* 
gegeben  steigen,  so  tritt  «be  Idiliafte  Readkm  dttt  indem  da»  Silieinm  bt  GltOwn  gerildi. 
Es  bildet  sich  dann  Chlonnagnesium  nnd  Sancnloi^  wddi'  Ictsteser  das  Süiciam  mitcr  lÄdbi^ 

cncheinung  tu  Kieselsäure  oxydirt. 

Die  Atubcute  nach  diesem  Verfahren  beträgt  aus  100  Grm.  Magnesium  300  Grm,  reines 
Chlorsiliciimi. 

A.  Faure  (iio)  bringt  in  einem  Gasofen,  in  welchem  die  Flammen  das  zu 
erhitzende  Material  von  oben  nach  unten  durchströmen,  letzteres  auf  die  geeignete 
Temperatur,  dreht  dann  das  Gas  ab  und  leitet  vom  unten  nach  oben  eine  Mischoqg 
von  Salssäuiegas  und  Naphtafindampf. 

H.  N.  Waiwbm  (iii)  schlägt  vor,  SUidmneisen  mit  15f  Silicium  in  der 
Wirme  mit  Chlor  zu  behandeln.  Es  biklet  sich  Eisenchlorid  und  Chloisilicium, 
welche  wegen  ihrer  veiachieden  schweren  FHlchtq||Eeit  nicht  su  trennen  sind. 

Erhitzt  man  Kieselsäme  zur  Halbrolh^nlli,  wflhiend  man  DXmple  von  Bor- 
chlorid daittber  leitet,  erbllt  man  ebenfalls  Chlofsilicittm: 

4BoC]|-l-3SiO,«8SiCl4+SB}0,  (56). 

Zur  Darstellung  bedient  man  sich  folgenden  Verfahrens:  Amorphe  Kieselsaure,  wie  sie 
BUS  der  Zersetzung  Idcteltaurer  AOcalicn  eibalten  wird,  wird  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kten- 
mm  innig  gemengt  und  mit  Ocl  so  einem  Teige  aagotthrt.  Aui  diesem  bildet  man  nostgrone 

Kugeln,  bettet  sie  in  Kohlepulvcr  ein  und  glüht  sie  gat  aus. 

Nach  dem  Erkalten  beschickt  man  mit  ihnen  ein  Porcellanrohr  ab  (Fig.  305),  welche«;  in 
einem  gut  ziehenden  Ofen  liegt.  Durch  dasselbe  leitet  man  aus  dem  Kolben  ./  Chlor,  welch" 
letsteres  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in  <  und  Chlorcaicium  in  ä  getrocknet  wird.  Das 
Dor^eileB  aram  so  ngnliit  werden,  dan  der  ganse  Apparat  mit  Chlor  sdwn  geftOt  ist,  so- 
bald der  Inbah  der  Porcdlanr6hre  die  rar  Zendsmif  erlorderlidte  Tempcratw  hat 

In  der  U-fbrmigen  Röhre  e  wird  das  Gdoisilichnn  verdiditet  and  fliesst  in  ein  Fliselirkfn, 
das  in  einer  Kältemischung  steht. 

Sollen  grössere  Mengen  Chlorsilicium  dargestellt  werden,  so  ersctit  man  das  Porcellanrohr 
dmch  eine  tubulirte,  irdene  Retorte,  in  deren  Tubulus  ein  bis  auf  den  Boden  reichendes  Por- 
osDamobr  smn  Zalehen  des  Chlors  eingddttet  ist 
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Um  das  so  erhaltene  Siliciumchlorid  von  beigemengtem  Chlorgas  tu  befreien,  schüttelt 
man  es  in  einer  trocknen  Flasche  mit  Quecksilber,  dem  wenig  Kalium  beigemischt  ist,  und  rektificirt 

SiO,-f-  2a  4-  2C1,=  SiCl^-h  2CO. 

Lothar  Meyer  (109)  zieht  bei  der  Darstellung  fein  gepulverte  Holzkohle 
dem  Kienruss,  und  Stärkekleister  dem  Oel  vor. 


(Cb.  SO6.) 


Das  Siliciumtetrachlorid  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  sehr  bewegliche  Flüssig- 
keit; sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1-5  (58),  l-ölö  (59),  1-5237  bei  0°,  1-50068 
bei  ir,  1-4928  bei  15**,  1-1929  bei  99-9"  (60).  Der  Siedepunkt  liegt  bei  58" 
unter  756Millim.  Druck  (6i),59''  unter  760Millim.  (62),  56-8°  unter  760Millim.  (63). 

Setzt  man  das  Volumen  des  Chlorsiliciums  bei  0"  =  1,  so  ist  es  bei  t° 
y=  1     0-0012941  / -4-  0-00000075674 /»-H  0-00000000040864/». 

Die  Spannkraft  des  Dampfes  beträgt  nach  Regnault 
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In  der  Spannkraftsformel  log  F  =  a -\- d  a'-i- c  ^'  sind  die  Conslantcn: 

a  =  4-5959425 
^«  —  3-3287708 
tf==0 

,  0-9965260— l;  /=r-i- 26. 

Die  Dampfdichte  des  Siliciumtetrachlorids  fand  Dumas  zu  5-939,  gegen  die 
Theorie  5-868  (64).    Dasselbe  wird  bei  —  20"  noch  nicht  fest  (66). 
Besitzt  erstickenden,  cyanähnlichen  Geruch ;  röthet  Lackmus. 
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Die  specifische  Wänne  des  Dampfes  ist  nach  Regnault  für  gleiches  Gewicht 
B  0'13S9,  für  gleiches  yolimeo  «  0<7778.  Die  Bildungswftnne  des  CHilonilidiinis 

ist=  157640  Wärmeeinheiten  pro  Molekül  (65). 

Das  Siliciumchlorid  zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Kieselsäure  und  Salzsäure: 

SiCl^-t-  3H2O  =  HaSiOsH-  4HC1. 

Dabei  werden  pro  Mol.  StCl«  91-640  Wärmeeinheiten  entwickelt  (1  ThL  SiCl« 
4-  HOThle.  H,0). 

Ein  Gemenge  von  Chlorsiliciumdampf  und  trockner  Luft  durch  ein  zur 
Weissgluth  erhitztes  Rohr  geleitet,  bildet  Chlor  und  Siliciumoxychlorid, 
2SiCl4-»- 0=  SijÜClj-t- 2C1.  (Friedel  und  Ladenburc). 

Nach  Bbrthelot  (67)  entsteht  bei  dieser  Operation  auch  lUeselsäure,  Das 
Osgrchlorid  Si^OClg  erhält  man  auch,  wenn  man  Chlorsiliciumdampf  durch  em 
weisagltthendes  leeres  oder  mit  Feldspathstdcken  gefülltes  Porcellanrohr  fOhit. 
Letzteres  wird  dabei  wie  sein  Inhalt  stark  angegriffen: 

8SiCl4-l-K,SiO,at3KCl  +  SiO,+  Si,OCl«.  (Frikdbl  u.  LADBNBUitG). 

Unter  dem  Einflüsse  eines  Inductionsfunkenstromes  bildet  ein  Gemoige  von 
Cblorsilicium  und  Sauerstoff  Siliciumoxychloride,  die  sich  nach  Entfernung  des 
frei  auftretenden  Chlors  durch  Quecksilber  sammeln  und  fractioniren  lassen  (68). 

Durch  Wasserstoff  wird  bei  Glühhitze  eine  geringe  Menge  Siliciumchloro- 
form  gebildet  (69). 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  Chlorsilicium  zu  Salzsäure  und  Kieselsäure.  In 
gleicher  Weise  wirkt  feuchte  Luft,  so  dass  dasselbe  an  dieser  raucht. 

Schwefelwasserstoff  wirkt  erst  ein,  wenn  man  ihn  mit  Chlorsilicium- 
dampf gemengt  durch  ein  glühendes  Rohr  leitet  Das  Produkt  ist  Silicium- 
hydrosulfid  (s.  u.)  (Pierre).  (Friedel  und  I^adeiiburg). 

Durch  Schwefelsäure  wird  das  Chlorsilicium  in  Kieselsäure  und  Salzsäure 
zersetst 

Ammoniak  geht  mit  Chlorsilicium  eine  Verbindung  von  der  Formel 
SiClf-SNHi  ein.  Dieselbe  bildet  eine  farblose,  amorphe  Masse,  die  sich  mit 
Wasser  zersetzt  (Persoz,  Risson).  Nach  Gattbrmakn  entsteht  aus  diesen  beiden 
Componenten  ein  Körper  von  der  Formel 

der  eine  schnceweisse,  unschmelzbare  Masse  bildet. 

Phosphorwasserstoff  wirkt  auf  Chlorsilicium  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  em,  bei  starker  Abkühlung  dagegen,  bei  —  50^  werden  mehr  als  40  Volum 
des  Gases  absorbut.  Es  entsteht  eine  Lösung,  welche  noch  nicht  bei  —60'' 
erstarrt  (na).  Fresst  man  dagegen  beide  Componenten  im  CAiLmR^schen  Rohre 
zusammen  und  vermindert  dann  den  Druck,  dann  arscheinen  bei  +10°  unter 
30  Atm.  an  den  Wandungen  farblose  Krystalle,  welche  bei  10"  unter  15  Atm. 
verschwinden.  Die  krystallinische  V'erbindung  entsteht  ferner  nur  durch  Ab- 
kühlen auf  —  35°  aus  dem  Dampf  des  Chlorids  und  nie  in  Berührung  mit  den 
flüssigen  Antheilen  desselben  (Besson). 

W'erden  Natrium,  Zink,  Silber  im  Chlorsiliciumdampfe  zur  Rothgluth  er- 
hitzt, so  giebt  letzterer  alles  Chlor  an  die  Metalle  ab,  ohne  dass  Siliciumhexachlorid 
gebildet  wird  (Priedel  und  Ladf.nülkg).  —  Kalium  verbrennt'  unter  gleichen 
Bedingungen  theils  zu  Chlorkalium,  theils  vereinigt  es  sich  mit  dem  nebenher 
entstehenden  Silidum  zu  Siliciumkalium.  Kalk,  Magnesia,  Thonerde,  Beryll- 
erde bilden,  ebenso  behandelt,  Quarzkrystalle  und  Silicate  (70),  Zirkonerde 
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wnd  zu  amofpher  kieselsaurer  Zitkonerde  nebeo  Chlonirkon  —  Titansfture 
veiflndert  sieb  nicht  (71).  —  Gescbmolzenes  Natron  Wasserglas  scheidet  Chlor- 
natriam  und  auch  kieselsaures  Natron  aus.  Bleioxyd  verbrennt  unter  Feuer- 
erscheinung au  Chlorblei  und  kieselsaurem  Bleioxyd  (Früdel  und  Ladbmburc). 

Siliciumox]rchlorid,  SigOGe  (Siliciumperchlormethyläther). 

Darstellung:  1)  Chlorsiliciumdampf  wird  durch  eine  leere  oder  mit  Feld- 
spathstücken  gefüllte  Porcellanröhre,  die  auf  den  Schmelzpunkt  des  Feldspaths 
erhitzt  ist,  geleitet.  Mit  dem  unter  70°  siedenden  Theile  des  Reactionsproduktes 
wird  diese  Operation  immer  wiederholt.  Die  schliesslich  resultirende  Flüssigkeit 
scheidet  das  Oxychlorid  bei  der  fraktionirten  Destillation  zwischen  136  und  139° 
aus   [pRUiüEL  und  Ladenbukg  (72)]. 

Farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  197—138°.  Dampfdichte  gefunden: 
10*05,  berechnet  9*86.  Raucht  an  der  Luft^  weil  diese,  ebenso  wie  Wasser,  in 
Salssfturegas  und  Kieselsäure  zersetzen.  Mit  Chloroform,  Chlorkohlenstoff, 
Schwefelkohlenstoff,  Chlorsilidum,  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  —  Al- 
kohol bildet  EHsilictumsäure-Hexäthylfither,  SiiOfCC^Ht)««  Zinkäthyl  bei  180* 
Silidumäthyl,  SiCCsHs)«,  und  Siliciumtriäthyloxyd  Si,0(C,H|)«  (Fbbdsl  und 
Ladenburg.) 

Nach  Trogst  und  Hautefeuille  (73)  entsteht  das  Siliciumoxychlorid,  mit 
anderen  Oxychloriden  gemengt,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Chlorsilicium  und 
Sauerstoff  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet  oder  besser,  wenn  man  krystalli- 
sirtes  Silicium  dem  Strome  eines  schwach  erwärmten  Gemisches  von  1  Vol.  Chlor 
und  ^ — if  Vol.  Sauerstoff  aussetzt,  wobei  man  aber  die  Temperatur  nicht  "über 
800°  steigen  lassen  darf.  —  Ausser  dem  schon  erwähnten  haben  Trogst  und 
Hautbfeuillb  noch  folgende  Oxychloride  aus  dem  so  gewonnenen  Gemenge 
isofirt: 

Si^OjCljo,  flüssig,  Siedep.  152— 1M°. 
Si^O^Clg,  Siedep.  198—202°. 
Si^OjCl,,  ölig,  Siedep.  über  400°. 
Si^O^Cl,,  fest  Schmp.  über  400°. 
Siliciumchloroform,  SiHQ,  (SiliciumchlorUr*Chlorwasserstofif  von  BuFF 
und  Wühler). 

Wurde  von  Buff  und  Wöhler  entdeckt,  aber  mit  einer  falsclien  Formel, 
SigClioH^,  belegt,  die  von  Friedil  und  Ladenburg  richtiggestellt  wurde. 

D»r»tcllttng;  lim  leitet  trocknei  Chlonrawmloflgai  aber  «hilite«  Sfliehim.  DteTem- 
peratar  darf  nicht  bis  tum  OlUhen  des  letzteren  gesteigert  werden,  da  sonst  smriel  Tetrachlorid 
cntstdlt.  Das  in  einer  Kältemischung  au^efaogcnc  Produkt  wird  der  fractionirten  DcstiDatioD 
U&tetworfen,  wobei  das  Siliciumchloroform  zwischen  35°  und  37°  Ubergeht  (75). 

Aus  Siliciummagncsium  (io6)  <;tcllt  man  das  Süiciumchloroform  in  bequemer  Weise  und 
mit  guter  Ausbeute  auf  folgende  Art  dar: 

Das  nach  pag.  730  gewonnene  Rohprodnkt  befreit  man  stmachst  tob  Ifagnesb«  indem 
man  es  fsia  tencibt,  in  Udnen  Portioaen  in  vodttnnte  Saktfuie  (1:S)  einiiigt, 
ndirerc  Stunden  mit  dieser  unter  Öfterem  UmrUhrcn  in  Bertlhrung  lässt,  filtrirt  und  mit 
Wasser  bis  zur  Neutralität  wäscht.  Das  gut  getrocknete  Produkt  wird  dnnn  in  derselben  Weise 
wie  bei  der  entsprechenden  Darstellung  des  Siliciumtetrachlorids  in  eine  Rohre  j;cfüllt,  die  mit 
einer  in  einer  Kältemischung  stehenden  Verlaine  verbunden  ist,  und  der  letzte  Rest  von  Feucbtig- 
teft  dnrdi  Efwiimen  im  WancfstoAtiom  aufgetrieben.  Dann  leitet  man  mler  angemessenem 
Brhitien  (d.  die  ent^Mcdiende  Daistellanff  von  SOidnmlelradiloridJ  trodnnes  Salnimcgas  bm- 
darch  nnd  firactioniit  das  Destillat,  ein  Gemisch  von  Siliciumchloroform  und  Süidnmtetrachlorid. 

Man  erhält  so  nach  zweimaliger  DesHllation  reines  Siliciumchlo roiorm  Tom  Siedep.  86  bis 
dT$  wenn  man  beim  Fractioniien  folfendennaassen  verfilhrt: 
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Um  giebt  du  Reaetteufcniidi  in  einen  Fraktlonixkolben,  dceeen  Ancstnohr  «ngcttbr 

75  Centim.  lang  ist.  Hierbei  genügt  trotz  des  niedrigen  Siedepunkts  Luftkühlung,  wenn  vcmn 
nicht  mit  freier  Flamme,  sondern  mit  in  einer  Krystallisirschale  beBndltcheni  90grädigem  Wasser 
erwärmt.  Der  grösstc  Theil  geht  hierbei  tropfenweise  zwischen  35  und  40°  Uber  und  kann 
nach  nochmaliger  Destillation  völlig  rein  erhalten  werden.  Ausbeute:  Aus  10  Grm.  Magnesium 
15  Onn*  leucs  Chlorofenii« 

N.  H.  Warren  (i  i  i)  leitet  trocknes  Salzsäuregas  über  Siliciumeisen,  welches 
15f  Süidtuii  entfalll^  unter  Erwirmen.  £•  detliUift  Sificmaidilorofonii,  wahrend 
EisencblocUr  im  Robr  znrOckbleibt 

.  Farblose^  leicht  bew^liche  Flflssigkeit  von  ftechendem  Geruch;  raucht  an 
der  Luft  Siedep.  85—39"  (FkocDSL  und  LADBiBtmo).  Dampficlichte:  4*64 
(Theorie:  4*69).  Leitet  die  Elektridtät  nicht  —  Die  Dämpfe  besitzen  dieselbe 
Entzündlichkeit  wie  Aether  und  verbrennen  mit  schwach  leuchtender,  grflnUcher 
Flamme.  Mit  Luft  gemischt  genügt  schon  die  Annäherung  eines  beissen  Körpers, 
sie  zu  entzünden  und  zur  Explosion  zu  bringen.  Durch  eine  enge,  glühende 
Röhre  geleitet,  zersetzen  sie  sich  in  Salzsäure  und  die  Wände  des  Rohres  mit 
einem  braunen  Spiegel  bedeckendes  amorphes  Silicium.  —  Mit  Chlor  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zusammengebracht,  bildet  das  Siliciumchloroform  Silicium- 
teirachlorid : 

SiHQ,4-  Sa«  SiCl^-h  Ha 

Brom  wiikt  in  analoger  Wdse^  aber  eist  bei  100^  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur  lersetst  unter  Biklung  von  Salssäura  und  Wasseistofientwiddung^ 
Wasaer  von  0"  veranlasst  das  Entstehen  von  Siliciumameisensaureanhydrid: 

SiHCla-h  3H,0  =  ||2h^O  -+-  6HCI. 

Mit  Alkohol  entsteht  der  schon  erwähnte  Aether  SiH(OCjH5)j. 
Mit  Phosphorwasserstoft  geht  das  Siliciumchloroform  unter  Druck  eine  feste, 
unbeständige  Verbindung  ein  (114). 

Silicium  und  Brom. 

Siliciumhexabronnd,  Si  jBrg.Siliciumhexajodid  in  Schwefelkohlenstoff  lösung 
wird  tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  Brom  versetzt,  vom  ausgeschiedenen 
Jod  abgegossen,  mit  Quecksilber  gereinigt,  in  trockener  Luit  filtrirt  und  fractio- 
nirt  (51). 

Flflssigkeit,  die  in  der  Kälte  su  optisch  cwdachsigen  Kiystallen  erstarrt 
Siedep.  ungefthr  S40°. 

Siliciumtetrabromid,  SiBr«.  Wird  analog  dem  StUciumtetracblorid  dar- 
gestellt (s.  pag.  738).  Das  so  erhaltene  Roh-BromsUidum  wird  mit  Quecksilber 
g^schattelt  und  rectificirt  (77). 

Hit  guter  Ausbeute  stellt  man  es  auf  folgende  Weise  dar: 

Man  fllUt  ein  (Hanohr  mit  dem  ptg.  730  bctdniebenen  Rohpradnkt,  Teibindct  das  eine 

Ende  des  Rohres  mit  einer  Retorte,  das  andere  mit  einer  Vorlage,  die  durch  Walser  gekfihlt 
wird.  Die  Retorte  befindet  sich  auf  einem  kochenden  Wasserbade  und  empfängt  von  einem  mit 
ihr  verbundenen  Scheidetrichtcr  tropfenweise  Brom,  dessen  Dämpfe  in  das  mit  Vorsicht  erhitzte 
Rohr  gelangen.  In  der  Vorlage  sammelt  sich  eine  braunrothe  Flüssigkeit,  ein  Gemisch  von 
Brom  und  SilidmnietnfatoBiid,  das  sanidut  der  fractionirten  Dwrilhtkm  unterwoarfan  wird.  In 
Folge  der  beiden  weit  ant»inand«iüegenden  Siedepunkte  der  beiden  Körper  «ihUt  nun  toCort 
fast  reines  Tetrabromid,  das  nach  dem  SdiOltda  mit  Qneduilber  nad  ndomnUger  Destillation 
den  Siedepunkt  153—154°  hat  (io6). 

Noch  bessere  Ausbeute  erzielt  man  nach,  folgendem  Verfahren. 
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Man  lässt  auf  das  oben  erwähnte  RobpfodnH  Mdidem  man  es  dnrdi  portionenweises 

Eintragen  in  Salrshure,  Wa<;chen  und  Trocknen  von  Magnesia  gereinigt  hat,  Bromwasserstoff  in 
derselben  Weise  einwirken,  wie  es  beim  Siliciumtetrachlorid  beschrieben  ist.  Man  erhält  ein 
schwach  rothbraunes  Destillat,  welches  zum  Uberwiegeoden  Theile  aus  Siliciumtetrabromid,  tum 
kkinerai  w»  SttdunbioiDofontt  (s.  d.)  bcsl^  and  Iciclit  dndi  nadtonirai  b  Mine  Bctbud- 
dwUe  fdrant  woden  kann  (to6). 

Farblose  Flflsrigkeit  von  tthnkm  Gerocifae.  Raucht  heftig  an  der  Luit. 
Spec.  Gew.  9*8188  bei  0%  Siedep.:  ISS^i*"  unter  768*5  Ifinin.  (PmitBx),  148  bis 
150*  (SntULLAs);  wiid  bei  IS^IS**  fest  (Sbkullas).  Wasser  wirkt  in  gleicher 

Weise  zersetzend,  wie  auf  Stlidnmtetrachlorid,  Vitriolöl  bildet  bei  längerer  6e- 
rOhrung  Kieselsäure  und  Brom ;  Bleioxyd  wird  bei  850^  in  Bromblei  und  kiesel- 
saures Bleioxyd  verwandelt  (78). 

Ammoniak  giebt  die  Verbindung  SiBr/7NHj  (Persoz). 

Phosphorwasserstoff  vereinigt  sich  mit  BromnUcium  unter  geeigneten  Be- 
dingungen zu  einer  festen  Verbindung  (112). 

Siliciumb romoform,  SiHBr,.  Darstellung  analog  der  des  Siliciumchloro* 
forms.    Das  Rohprodukt  wird  mit  Quecksilber  von  Brom  befreit,  (79).  « 

Chemisch  rein  wird  es  in  folgender  Wdae  erhalten: 

Man  ndodit  Klcwliliipe  dwch  Magnwiiim  vnd  idn^  daa  Produkt  anf  ätt  pag.  741  an> 
gcgabcne  Waise. 

Auf  dasselbe  Usst  man  unter  densdben  Bedingungen,  wie  sie  bei  der  entsprechenden  Daiw 
Stellung  des  SUidumtetrachlorids  beschrieben  sind,  Bromwasserstoff  einwirken.  Das  so  erhaltene 
rothbraune  Destillat  zerfällt  schon  bei  der  ersten  Destillation  in  zwei  Theile,  vom  Siedep.  110 
bis  180°  und  bei  etwa  40^  Wiederholt  man  die  Destillation,  so  erhält  man  swei  Hauptfractionen, 
wm  denen  die  eine  bei  115~l^^  die  andere  bei  158*  flbergeht.  Entaie  enddUt  das  reine  Sir 
UdnmbnnnofbiBi»  ktsteie  hesidit  ans  Südamtetrabioniid  (s.  d.)  (io6). 

Fsrblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  115— 117^  Raucht  stark  an  der  Luf^  und 
entsOndet  sich  an  derselben.   Die  Flamme  gleicht  der  des  Zinkäthyls. 

Die  Selbstentzündlichkeit  erklärt  sich  daraus,  dass  sich  ein  Theil  des  Bromo* 
forms  an  der  Luft  zersetzt  und  die  dadurch  hervorgerufene  Tenjperaturerböhung 

die  Entzündung  veranlasst. 

Das  specifische  Gewicht  bei  Zimmertemperatur  ist  2-7  (io6).  Das  Silicium- 
bromoform  geht  mit  Phosphorwasserstoff  unter  Druck  eine  feste«  unbeständige 
Verbindung  ein  (114). 

Disiliciumwasserstoffpentabromid,  HSi^Br^^.  Von  Mahn  (80)  neben 
Tetrabromid  beim  Einleiten  von  Siliciumwasserstoff  in  Brom  erhalten.  —  Färb- 
lose  Nadeln.  Schmp.  89^  Siedep.  (unter  I^nftabscbluss)  880**.  Entflammt  an 
der  Luft  beim  Erhitsen. 

Siliciumchlorobromid,  von  der  Formel SiCl|Br.  Darstelluqg  aus  Brom 
und  Silicinmchlorhydroeulfid  (s.  u.)  nach  der  Gleichung 

Sia,SH  +  8Br  «  SiOgBr  +  BrS  +  BH  (81), 
oder  durch  Erhitzen  von  Brom  mit  Siliclumchloroform  auf  100^ 

SiCl,H-f.Br,  =  Sia,Br4-HBr  (82). 

Farblose,  an  der  Luft  rauchende»  durch  Wasser  leicht  zersetzliche  Flüssig- 
keit vom  Siedep.  80°.  Geht  mit  Ammoniak  die  feste»  amorphe,  durch  Wasser 
zersetzliche  Verbindung  2SiBrClj- IINH3  ein  (116). 

Siliciumchlorobromid,  von  der  Formel  SiCl^Br),  zuerst  von  Friedel 
und  Ladlnburg  (121)  durch  £rhit):en  von  Siliciumchloroform  mit  Brom  im  Rohr 
Ober  100°  erhalten. 

BnsoN  (116)  stellte  es  durch  Hindurchleiten  eines  Gemisches  von  Brom- 
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wasserstoflfgas  und  Chlorsiliciumdampf  durch  ein  rothglUhendes  Porcellanrohr  dar. 
Siedep.  108 — 105*^;  erstarrt  noch  nicht  bei  ^60^  Verbindet  sich  mit  Ammo- 
niak zu  dem  festen,  amorphen,  mit  Wasser  zerlegbaren  Körper  von  der  Formel 
SiBr,Cl,-5NH|. 

Siliciumchlorobromid,  von  der  Formel  SiBr|CI.  J.  £.  Reynolds  (115) 
erhielt  bei  der  Reinigung  von  StHctumtetrabromid,  das  er  dorch  Einwirkung  von 
Bromdampfen  auf  eine  im  Windofen  erhitzte  Mischung  von  Kieselsäure  und  Kohle 
gewonnen  und  durch  Einleiten  von  trockenem  Wasserstoff  sowie  Schütteln  mit 
Quecksilber  brom frei  gemacht  hatte,  eine  farblose,  hei  140 — 144**  siedende,  an 
der  Luft  stirk  rauchende  Flüssigkeit,  welche  die  obige  Zusammensetzung  hatte. 
Ihr  specifisches  Gewicht  ist  2'4^2.  Sie  erstarrt  noch  nicht  bei  — 14°.  Die 
Dampfdichtc  ergab  10  43  gegen  die  'j'heorie  10-47. 

Dieselbe  Verbindung  erhielt  Besson  (116),  als  er  ein  Gemisch  von  Brom- 
wasserstoff-  und  Chlorsiliciumdampf  durch  eine  rotbglühende  Porcellanröhre 
leitete. 

Er  giebt  den  Siedepunkt  zu  136—128",  den  Schmelzpunkt  zu  —89"  an.  Sfit 
Ammoniak  bildet  der  Körper  eine  Verbindung  von  der  Formel  SiBrgCl^llNH,, 
die  fest,  amoiph,  durch  Wasser  zerlegbar  ist 

Silicium  und  Jod. 

Siliciumjodür  (?),  Sijj.  Bei  der  Darstellung  des  Siliciumhexajodids  erhalten 
(vergl.  dieses).  Orangerothe  Masse,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  nicht  löslich. 
Wird  mit  Wasser  behandelt  grau  und  besitzt  dann  wahrscheinlich  die  Formel 
SiH,0,  (83). 

Silici umhexajodid,  Sijjg.  Siliciumtetrajodid  (s.  u.)  wird  mit  fein  ver- 
theiltem,  trockenem  Silber  (aus  der  Reduction  von  Chlorsilber)  auf  290—300'* 
einige  Stunden  erhitzt,  das  Produkt  zur  Entfernung  unveränderten  Tetrajodids 
mit  wenig  trockenem  Schwefelkohlenstoff  gewaschen,  dann  tn  vid  heissem 
Schwefelkohlenstofi  gelöst   Beim  Erkalten  kiystallisirt  das  Hexajodid  aus. 

Farblose,  sechsseitige,  doppeltbrediende  SAulen.  Schmehspunkt  hn  Vacuum 
350**  unter  partieller  Zersetzung.  Unverändert  nicht  destillirhar,  da  Zerfall  in 
Tetrachlorid  und  einen  Orangerothen  Körper,  SiJi  (s.  o.)  eintritt  Raucht 
an  der  Luft,  verhält  sich  gegen  Wasser  wie ,  Silidumhexachlorid  [Priedel  und 
Laoenrurg  (51)]. 

Siliciumtetrajodid,  SiJ^.    Durch  eine  lange,  mit  Silicium  beschickte  und 
zur  Rothgluth  erhitzte  Porcellanröhre  wird  ein  Gemenge   von  Joddarnj^f  und 
trockener  Kohlensäure  geleitet.    Das  in  den  kälteren  Theilen  der  R(3hre  sich  an- 
setzende Sublimat  wird  in  Schwefelkohlenstofflösung  zur  Entfernung  von  Jod 
mit  Quecksilber  geschüttelt,  dann  im  Kohlensäurestrom  destillirt  [Friedel  (84)]. 

Eine  Modification  desselben  Verfahrens,  die  etwas  einfacher  ist  (s.  106). 

Durchsichtige,  farblose,  reguläre  Oktaeder,  isomorph  mit  Kohlenstofitetra- 
Jodid.  Schmp.  120*5°,  Siedep.  29(y*.  Damptdichte,  bei  860**  bestimmt,  ergab 
19*13  (Theorie  18.56).  Die  Bildungswärme  beträgt  pro  MoL  58000  Wärme- 
einheiten (Berthelot).  —  Die  Dämpfe  an  der  Luft  erhitzt  verbrennen  mit  rother 
Flamme  unter  Abscheidung  von  Jod.  Wasser  zersetzt  in  Kieselsäure  und  Jod- 
wasserstoff; Alkohol  zu  Kieselsäure,  Jodäthyl,  Jodwasserstoff;  Aetfaer  bei  100" 
zu  Jodäthyl  und  Kieselsäureäthylester. 

Siliciumj odoform,  SiHfs-  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff  auf  krystallisirtes  Silicium  bei  Glühhitze  [Buff  und 
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WöHLER  (85)],  reichlicher,  wenn  man  den  Jodwasserstoff  mit  Wasserstoff  verdünnt 
Das  Produkt,  ein  Gemenge  von  Silidumtetrajodid  und  -jodofonn,  wird  mehrfach 
decantirt  und  destillirt. 

Dasselbe  Gemenge  erhält  man  durch  ErhiUeo  von  SiUciumwassersioff  mit 

Jod  (80). 

Farblose,  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  ungefähr  200°.  Specifisches 
Gewicht  bei  0°  =  3-362;  bei  20°  =  3*314.  Wasser  zersetzt  und  bildet  Silicium- 
amettenaftnreanhydnd  [Priedel  (84)]. 

Silicium,  Jod  und  Chlor, 

Leitet  man  Jodwasserstoft'gas  mit  Siliciumtetracliloriddampf  beladen  durch 
ein  rothglühendes  Glasrohr  (117)  oder  besser  destillirt  man  Chlorjod,  JCl,  über 
rothglühendes,  krystallisirtes  Silicium  (118),  so  erhält  man  ein  Destillat,  aus 
welchem  Bksson  folgende  Körper  isolirte: 

SiClJ.  Siedep.  113— 114^  raucht  an  der  Luft,  scheidet  beim  Stehen,  be- 
fonderB  am  Lkht,  Jod  ab.  Durch  Wasser  wird  es  zerlegt  —  Mit  Ammoniak 
verbindet  es  sich  zu  dem  festen,  amorphen  Körper  SSiCl|J*llNH|.  —  Entsteht 
auch  durch  Einwurlcung  von  JodwasserstoflQsas  auf  SiHQ|  bei  300—250**. 

SiQJ,.  Siedep.  173**.  Zeigt  last  dieselben  ßgenschaften  wie  SiQJ. 
Giebt  mit  Ammoniak  die  feste,  amorphe  Verbindung  Si QJ^- 5 NH,.  —  Kann 
auch  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  von  JodwasserstoflF  mit  SiClJ,  auf  350^. 

SiClJj.  Siedep.  234—237''.  Erstarrt  im  Gegensatz  zu  den  beiden  vorher- 
gehenden Körpern  und  schmilzt  bei  +  2°.  Raucht  an  der  Luft  und  färbt  sich  roth. 

Silicium,  Brom  und  Jod. 

Llsst  man  auf  SiUdumbromoform  Jod  bei  einer  Temperatur  von  300—850® 
einwirlcen,  so  bildet  sich  hauptsächlich  SiJBrg,  daneben  treten  aber  auch  andere 
Substitutionsprodukte,  wenn  auch  in  verschwindender  Menge,  auf.  Dasselbe  ist 
der  FaU,  wenn  man  trockenen  Jodwasserstoff  bei  annähernder  Roth^hhitse  auf 
Silidumbromid  dnwirken  lässt  (119).  Ebenso  treten  alle  8  Bromjodide  au^ 
wenn  man  Bromjod,  BrJ,  für  sich  oder  mit  Wasserstoff,  oder  wenn  man  die  Dämpfe 
einer  Lösung  von  Jod  in  Siliciumbromid  Uber  krystallisirtes  Silicium  bei  an- 
nähernder Rothgluth  leitet  (Besson). 

Die  Bromjodide  färben  sich  an  der  Lufl  und  geben  mit  Ammoniak  weisse, 
durch  Wasser  zerlegbare  Verbindungen  (Besson). 

SiBrjJ  schmilzt  bei  14°  siedet  bei  192".  Schon  von  Priedel  (89)  darge- 
stellt, der  Siliciumtetrajodür  in  Schwefelkohlenstofilösung  tropfenweise  mit  der 
zur  Bildung  obigen  Körpers  nöthigen  Menge  Brom  versetzte.  Nach  dem  Abfiltriren 
von  ausgeschiedenem  Jod  und  Reinigen  mit  Quecksilber  erhielt  er  das  Silidum- 
jodbromid  als  eine  bei  300^  siedende  Flüssigkeit 

SiBrJa  schmiltt  bei  etwa  38'  und  siedet  bei  330—381*. 

SiBrJi  schmilzt  g^en  55'  und  siedet  gegen  355'. 

Silicium  und  Fluor. 

Siliciumfluorür,  SiFlj  (?).  Von  Trügst  und  Hautefeuille  (82)  beim 
Ueberleiten  von  FiuorsiHcium  über  schmelzendes  Silicium  durch  plötzliches  Ab- 
kühlen des  Produktes  als  sehr  feiner  Staub  erhalten. 

Silicium tetrafluorid,  Fluorrilicium,  SiFl^.  Die  Zusammensetsung  dieser 
Verbmdung  wurde  von  Gay  Litssac  und  TMnabd  (88)  festgestellt,  obgleich  sie 
schon  vorher  Scbeilc  und  Fribstlby  in  den  Händen  gehabt  hatten. 
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Darstellung.  Einen  geräumigen  Kolben  fUUt  man  zu  einem  Drittel  mit  einem  Gemenge 
gleicher  Tbeile  gepulYerten  Flusupathcs  ondzentOMenen  Qiuncs  oder  weitsen  Sandes,  das  man 
mit  concentrirter  Scttwefebiare  an  emem  dünnen  Brei  angerttlnt  hat  Bei  gdindem  Erwarmen 
erfolgt  unter  Aufschäumen  die  Entwicklung  des  Gases,  das  wegen  seiner  Zcrsetzbailtcit  durdl 
Wmmt  über  Quecksilber  aufgefangen  wird.  Es  finden  folgende  Reactionen  statt: 

CxFl,  -I-  HjSO^^CaSO^-hSHFl, 
4IIFI  -I-  SiO,  =  SiFl^-f-2H,0. 
Das  zulettt   gebildete  Wasser   wird   von   der  Schwefelsäure  absorbirt. 
Andere  Bildungsweisen:   Durchleiten  von  Fluorbor  durch  ein  rothglUtiendes  PorceUanrohr 
(TkoosT  nnd  HAUTBFBtnLU). 

Am  einem  Gemei^  von  Fkssslore  und  Kieselrture,  besw.  Sflicaten  cntwichdt  sich  SiK- 
chuntetrafluorkL 

Das  Silidumtetnflttorid  ist  em  ftibloaet  Gas.  Sein  spedfischet  Gewicht  ist 
3*5735  (J.  DatvX  3*6  (Dumas)^  4*17  (Daltom).  Es  besitzt  einen  stechenden  Ge- 
ruch und  sauren  Geschmaek;  lülhet  sdbst  getrocknetes  Lackmospapier.  An 
feuchter  Luft  bildet  es  starke  Nebel.  Bei  —105*5**  (im  Vacuum  einer  Mischung 
v<m  fester  Kohlensäure  und  Aether)  unter  9  Atm.  Druck  verdichtet  es  sich  an 
einer  farblosen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit.  Letztere,  im  zugeschmolzenen 
Rohr  der  Lufttemperatur  ausgesetzt,  wird  wieder  gasförmig,  kehrt  aber  in  den 
flüssigen  Zustand  zurück,  wenn  das  Rohr  in  eine  Kältemischung  von  Schnee  und 
Kochsalz  gebracht  wird  (84).  Nattkrer  condensirte  es  durch  flüssiges  Stick- 
oxydul, wobei  es  bei  — 140°  fest  wird. 

Der  elektrische  Funke  in  einer  Fluorsiliciumatmosphäre  zersetzt  das  Gas 
unter  Abscheidang  von  Silidom  (90).  Im  Spektroskop  ist  dabei  eine  blaue,  dem 
Floor  angehörende  Linie  sichtbar  (91). 

Wasser  nimmt  das  Gas  in  reichlicher  Bfenge  auf,  unter  Bildung  von  Kiesel- 
säurebydiat  und  Sllidumflnorwasserstoff: 

3SiF«-4-  2H,0  «  SiO,+  SiFsH,. 

Selbst  hohen  Temperaturen  gegenüber  ist  das  Süidnmtetiafliiorid  unem- 
pfindlich. 

Eibitstes  Kalium  verbrennt  in  dem  Gase  mit  rother  Flamme  an  FloorkaHum 
unter  Abscheiduog  von  Silidum.    Eine  gleiche  Erscheinung  zeigt  glühendes 

^en. 

Krystallisirte  Borsäure,  sowie  Ammoniakgas  ergeben,  mit  Siliciumtetrafluorid 
zusammengebracht,  ein  weisses  Pulver.  Das  durch  Ammoniak  entstandene  ist 
sublimirbares  Fluorsilicium-Ammoniak. 

Stickoxyd,  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  gehen  mit  Siliciumtetrafluorid 
Verbindungen  ein.  Das  Hydrat  der  Salpetersäure  verschluckt  reichliche  Mengen 
davon,  eine  rauchende  Flüssigkeit  bildend,  aus  der  weder  Wasser  noch  Alkalien 
Kieselstture  fallen  (9a). 

Fluorsilicittm  iriid  von  trockenen  Erden  oder  Metalloxyden  gierig  und  unter 
Wirmeentwiddung,  oft  unter  Feuererscheinung  absorbirt 

Schwefelwasserstoff  ist  selbst  bei  hohen  Temperaturen  ohne  Einwirkung  (93). 

Ebenso  verhalten  sich  Kohle,  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Qdorcalcnim,  chlor- 
saures Kali,  Zink  Q.  Daw).  Trocknet  Pbosphorwasserstoff  und  nuorsilidum  im 
Verhältniss  3:2  gemischt  vereinigen  sich  bei  .'K)**  unter  starkem  Druck.  Bei 
—  22**  und  50  Atm.  entatdien  glinxende  Krystalle. 

Alkohol  nimmt  Fluorsilicium  in  reichlichster  Menge  auf  und  bildet  eine  stark 
saure  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  Fluorsilicium  entlftsst  (94). 
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Siliciumfluorwasserstoff,  Kieselfluorwasserstoffsäure,  HjSiFlg. 

Darstellung.  1.  Man  leitet  Siliciuxntetrafluorid  (s.  o.)  direkt  aus  dem  Entwicklung«- 
kolbcn  in  WftMet  mit  der  Vonldit,  daH  dat  Gaa  erat  eine  «ngefthr  dam  ZoU  hohe  Queckiilber- 
adiidit  paiaiit  Bei  der  Berifliimig  anit  den  Waaaer  ttbertidit  sich  jede  GasUaae  mit  einer 
HiÜlc  Ton  Kieadalnrqplleite,  welch'  letateie  oft  röhrenförmig  anwichat  and  unzeraetaiea  Gaa  bin- 
duTchlässt.  Um  dies  zn  vermeiden,  rührt  man  häufig  die  Fltlssigkeit  um,  bta  letstere  allzu  dick 
geworden  ist  In  diesem  Falle  bringt  man  das  Ganze  auf  ein  Colirtuch,  presst  die  Flüssigkeit 
von  der  Kieselsäuregallerte  gut  ab  und  leitet  in  crstere  von  neuem  Siliciumüuorid.  Durch 
friaderiMltea  Einleiten  and  Trennen  crhih  man  suleUt  etne  conccnlrirta  iJSvtiui  wa  ICteaal* 

S.  Amtatt  in  einen  Eatariddnngtkolben  briagt  mas  daa  oben  cnrittmle  Gemenge  zur  Be- 
reltttng  von  SHiciumtetrafluorid  in  eine  Retorte  und  schliesst  an  dieae  eine  grosse  Vorlage,  die 
man  mit  Wasser  beschickt,  an.  Beim  Berühren  des  Gases  mit  demselben  entsteht  auf  der  Ober- 
fläche des  Wassers  eine  Haut  von  Kieselsäuregallerte,  die  den  weiteren  Zutritt  des  Gases  hindert 
Man  muss  daher  die  Vorlage  oft  bewegen. 

Beide  DMatelltingsweisen  beruhen  auf  folgendem  chemiachen  Vorgang. 

1  Mol.  FluonfliduiD  «nd  unter  Bildung  von  Kiesebänre  und  Flaorwassentoff 
zenetit  (veigl.  SHidnmteCraclilorid) 

SiFl«  +  SHaO    H,SiO,H-  4HFI. 

Der  Fluorwasserstoff  vereinigt  nch  dum  mit  unienetstem  FlttonUidttm  su 
Kieaelfluorvasaentolbllnre : 

2SiFl4  -f-  4HF1  =  2H,SiFl«. 

3.  Man  trägt  Kieselsäure  in  Flusssäure  von  mässiger  Concentration  ein.  Das  sich  durch 
Wechaelzeraetsung  aus  diesen  beiden  Componenten  bildende  Siliciumtetrafluorid  verbindet  sich 
mit  Fluaaalnve  zu  KicadfluorwasaerstofilBre. 

Anatatt  dea  oben  aageftlurtaB  Gemengea  empfehlen  aidi  auch  1  TU.  SchweidslUac,  1*26 
bia  1*57  Glaa  vnd  daa  6  Ma  Sfiidie  dea  Finü^ala.  Der  FlnaaapaUi  kann  durdi  Kiyolil  ciaelat 
wtiden.  Vortheilhaft  iat  auch  dn  Gcneage  von  1  TU.  Lepldolitli,  1  TU.  Flwiayith,  8^  TUe. 
Vitilolöl  (95). 

Um  Kieselfluorwasserstoffsäure  im  Grossen  darzustellen,  hat  Tessie  du  Mo thay 
(96)  vorgeschlagen,  ein  Gemenge  von  Flussspatli,  Kieselsäure  und  Kohle  in  einem 
Schachtofen  zu  schmelzen  und  die  Gichtgase  durch  Condcnsaioren  zu  leiten,  die 
mit  Wasser  gefüllt  sind.  Die  Ausbeute  an  Säure  nach  diesem  Verfahren  ent* 
spricht  68  f  des  im  FlusssiMth  enthaltenen  Fluors. 

Die  nach  einer  der  oben  beachiiebenen  Methoden  erhaltene  Lösung  von 
Kieselflnssaänre  ist  ehie  saure,  wie  Salssfture  riechende,  die  Haut  reizende  Flüssig- 
keit. Sie  Usst  sich  in  der  Platinschak  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Con- 
centration  dnengen*  Aber  diesen  hinaus  zerfiUlt  sie  in  Fluorsilicium  und  Fluas- 
sinre  und  verdampft  ohne  Rückstand.  Sie  lässt  sich  in  Glasgefässen  aufbe- 
wahren, entzieht  denselben  aber  bei  längerem  Stehen  etwas  Alkali,  Kalk,  Eisen- 
oogrd  (97),  welch  letztere  durch  Weingeist  als  Kieselfluormetalle  geföUt  werden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  sowie  Salzsäuregas  wirken  wasserentziehend  und 
Fluorsiliciumbildend  (Da\'y). 

Borsäure  wird  zu  Fluorborsäure,  wobei  sich  Kieselsäure  abscheidet. 

Die  Kieselfluorwasserstotfsäure  bildet  ein  Hydrat  von  der  Formel  HjSiFlg 
-h  2H|0.  Letzteres  entsteht,  wenn  man  Kieselfluorwasserstoffsäure  in  genügend 
concentrirte  Flusssinre  leitet  Das  Gas  wird  absorbiri^  ohne  dass  sich  Kiesel- 
säure abseCsl^  und  sobald  die  Lösung  gesättigt  iat,  scheiden  sich  Krystalle  ab.  Die- 
selben sind  hart,  Arblos^  sehr  hygroskopisch.  An  feuchter  Luft  zerfliessen  sie 
unter  Ausstoasung  dicker  Nebel.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  19  ^  hoher  erhitzt 
zersetzen  sie  sich  (98). 
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Specifisches  Gewicht  der  Lösungen  von  Kieself luorwasserstoffsäure 
bei  17*5°  C  auf  Wasser  von  derselben  Temperatur  als  Einheit  besogoi* 

nach  Stoi.ba  (loo;. 


äpec.  Gew. 
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jeden  Säuregehalt  an,  wenn  n  die  Anzahl  der  halben  l'rocente  bezeichnet. 

Siliciumfluormetalle.  Neutralisirt  man  annähernd  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure durch  Metalloxyde,  Oxydhydrate  oder  kohlensaure  Salze,  oder  löst  man 
in  ihr  Metalle,  wie  z.  B.  Zink  und  Eisen  auf,  so  bilden  sich  Salze  der  Kiesel- 

floorwaaserstofisäure,  in  weldier  an  Stelle  des  Wasserstoffe  die  Metalle  treten. 

1 

HaSiFlg  -h  2M0H  =  M^SiFlg  -f-  2H2O. 
Setzt  man  dagegen  die  stark  basisdien  Mctailoxyde  im  Ueberschuss  zu,  so 
wird  Fluormetall  und  Kieselsäure  gebildet. 

H,«F1<  +  6M0H  «  HaStOt  H-  6KFi  4-  8H,0. 
Die  meisten  SHiciamfluormetalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  die  des  Kaliums» 

Natriums,  Bariums,  Cers  und  einiger  verwandter  Elemente  schwer,  in  Alkohol  un- 
löslich. Die  Löslichen  haben  saure  Reaction  und  in  der  Regel  bitteren  Geschmack. 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  mehr  oder  minder  unter  Abgabe  von  Fluor- 
silicium  und  Bildung  von  Fluormetallen. 

Beim  Glühen  mit  Salmiak  hinterbleibt  ein  Chlormetall  (loi). 

Mit  Ralium  oder  Eisen  geglüht  bilden  einige  Silicium  und  Fluormetall. 

Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  unter  Aufbrausen  Kieseliluorwasser- 
stofibäure,  bei  erhöhter  Temperatur  wasserfreie  Flusssäure.  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure wirken  ähnlich,  aber  nicht  so  energisch  (Berzeuus).  Ebenso  werden  auch 
umgekehrt  salpetenaure  Salze  und  Chlormetalle  mit  Ausnahme  von  salpetersaurem- 
und  Chlorkalium  durch  Kieselfluorwasserstoflääure  unvolktänd%  zersetst 

Wässrige  Borsäure  scheidet  nur  einen  Theil  der  Kieselsäure  ab. 

Ammoniak  wirkt  wie  die  Alkalien,  im  Ueberschuss  zugaben. 
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Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Metalle  in  den  Kiesdflttorverbindungen 
xersetzt  man  diese  mit  Schwefelsäure. 

Ueber  maassanalytische  Bestimmung  der  Kieselfluorwasseisto&äure  s.  Stolba, 
Joum.  f.  pr.  Chem.  89,  pag.  129. 

Siliciumoxyfluorhydrin  beobachtete  Landolt  (99)  bei  der  Zersetzung 
des  FluorslHciums  durch  feuchte  Luft.  Es  ist  eine  weisse,  krystallinisrhe  Sub- 
stanz, die  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  130"  Zahlen  gab, 
die  annähernd  der  Formel  Si20,Fl(0H)  entsprechen  (102). 

Silicinm  und  Sauerstoff^. 

Zu  den  Verbindungen  des  Silidums  mit  Sauerstofl  gehört  in  erster  Reihe 
die  Kieselsäure  nettst  ihren  sahhreichen  Derivaten,  femer  einige  Körper,  die  ausser 
Sauerstoff  noch  Wasserstoff  endialten  und  Analoga  der  entsprechenden  Kohlen- 
stoffverbindungen  sind*  Zu  letzteren  zählt  das 

Silicoameisensäureanhydrid,  H,Si}0|.  Dassdbe  wurde  zuerst  von 
BuFF  und  WöHLBR  (i)  beobachtet  bei  der  Zersetzung  des  Siliciumchlorofonns, 
-Jodoforms,  -bromoforms  durch  Wasser.  Am  leichtesten  erhielten  sie  es  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Siliciumchloroforms,  indem  sie  das  mit 
letzterem  gesättigte  Wasserstoff-  und  überschüssige  SaUsäuregas  in  Eiswasser 
leiteten.  Sie  gaben  dem  Körper  die  Formel  SijOsH^,  die  erst  von  Friedel  und 
Ladenburg  (2)  zu  H^Si^O  ,  richtiggestellt  wurde.  Diese  hatten  den  Korper  auch 
zuerst  rein  in  Händen,  da  er,  wie  ihn  Bufk  und  Woulek  daräteiken,  mit  Kiesel- 
säure,  von  emem  Gehalt  des  SUtciumchloroforros  an  Siliciumtetrachlorid  herrührend, 
verunreinigt  war.  Fubdbl  und  Ladkmbijrg  bedienten  sich  zu  semer  Darstellung 
eines  bei  84—37^  siedenden,  von  Tetrachlorid  freien  Silidumcbloroforms  und 
destUlirten  dasselbe  aus  emem  Röhrchen  langsam  in  auf  0*  abgekahltes  Wasser. 
Das  DestOlationsrobr  endete  in  «nen  Trichter,  um  eine  Versteifung  zu  vermdden. 
Den  sofort  entstehenden  weissen,  unlöslichen  Körper  filtrirten  sie  möglichst  schnell 
ab,  wuschen  ihn  mit  Eiswasser,  trockneten  ihn  zunächst  im  luftleeren  Raum  Uber 
Schwefelsäure,  dann  bei  160°* 

*)  i)  Borr  imd  Wöhlb,  Ann.  der  Cbna.  104.  pag.  101.  a)  Fruoel  o.  LAramuftO, 
Abb.  d.  Chem.  143,  pag.  118.  3)  CtaUTma,  Jenaer  Zehidir.  2,  pag.  sog;  Joutn.  pr.  Chem.  95, 
pag.  43a  4)  FfeBDiL  B.  LADKmuKG,  Ann.  d.  Chem.  203,  pag.  118.    5)  W<tauta,  Abb. 

d.  Chem.  127,  pag.  257.  6)  Wöhler,  Ann.  d.  Chem.  127,  pag.  268.  7)  Wöhler,  Ann.  d. 
Chem.  127,  pag.  271  fT.  8)  Heintz,  Pogg.  Ann.  60,  pag.  523.  9)  vom  Rath,  Pogg.  Ann.  133, 
P^*  507i  I35i  P^g-  437-  10)  A.  V.  Lasaulx,  Zeitschr.  f.  Kryst.  2,  pag.  353.  if)  M.  Schuster, 
lÜB.  Pitr.  Mitth.  (2)  I,  pag.  71.  12)  Gattbrmann,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  1889,  pag.  186. 
13)  6.  Rosa,  JooB.  t  pr.  ChsBi.  toi,  pag.  aaS.  14)  G.  Rosa,  Ber.  d.  deutoeh.  dicBi.  Ges.  % 
pag.  388.  15)  Fkanr,  Abb.'  CUbi.  PIqrs.  (3)  38,  pag.  327.  16)  UamoMna,  Ber.  d.  diem. 
Ges.  5,  pag.  1006.  17)  Hautefkuille,  Compt.  rend.  86,  pag.  I133.  18)  HAOTXFEunxE,  Compt« 
rend.  90,  pag.  830.  19)  S^narmont,  Ann.  Chim.  Phys.  Tom.  42,  pag.  129.  20)  Priedel  u. 
Sarasin,  Bull.  soc.  chim.  (2)  31,  pag.  481.  21)  O.  Maschke,  Pogg.  Ann.  145,  pag.  549. 
aa)  DAinaiE,  Ann.  Min.  (5)  12,  pag.  297.  23)  Schaffgotsch,  Pogg.  Ann.  68,  pag.  147. 
24)  R  Davnxi,  Abb.  Chem.  Phys.  (3)  46,  pag.  i8a.  as)  Gaunuf,  Jonm  t  Pharm.  35,  pag. 
39a.  aQ  JmuM,  Abb.  Fhann.  39,  pag.  355.  a?)  Bumm  v.  MarnniMiif,  Abb.  Fhana.  94, 
pag.  III.  a8)PHTPSoN,  Lond.  R.  Soc.  Proc.  13,  pag.  217.  39)  Parkinson,  Chem.  Soc.  Journ. 
(2)  5,  pag.  128.  30)  BoussiGNAUi.T,  Compt.  rend.  82,  pag.  591.  31)  v.  Kopell,  Joum.  f. 
pr.  Chem.  36,  pag.  307.  32)  Rammklsbkrg,  Pogg.  Ann.  112,  pag.  177.  33)  Fremy,  Ann. 
Chim.  Phys.  (3)  38,  pag.  327.  34)  D(^veri,  Ann.  Chim.  64,  pag.  356.  35)  Liebig,  Ann.  Chem. 
94* pag-  373>36)BBaaaiANN,Opusc  3,  pag.  315.  37)Karstbn,Pogo.  AnB.6,pag.  357.  38)SnucK- 
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Nach  Gattbriiaiik  (x>)  gewnmt  man  das  Silkittinaiiieiseasliiieaahydrid  leidit 

als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  SUidumchloroforms,  wenn  man  die 
nicht  coodensirten,  ttberschttssige  Salssiare  enthaltenden  Dämpfis  des  letsteren 
in  Etswasser  leitet 

Das  Sflicoameisensftureanhydrid  von  der  Formel  O^^^Qj^slellt  ein  weisses» 

der  amorphen  KieselsSiire  im  Aussehen  sehr  ähnliches  Ptdver  dar.  Es  entrtelit 
nach  der  Gleichung 

2SiCl,H  +  3  H,0  «  siOH^'^^ 
Es  bildet  das  Analogen  des  Anhydrids  einer  in  der  Natur  vorkommenden 
Säure,  der  Ameisensäure,  welche  an  Stelle  des  Siliciumatoms  Kohlenstoff  enthält: 

^QQ^  O,  das  aller  noch  nicht  daigestellt  ist 

Das  SiUdumameisenstureanhydrid  ist  leicht^  voluminös;  es  schwimmt  auf 
Wasser,  smkt  in  Aether  unter.  Von  Alkalien,  sowoU  von  kaustischen  als  auch 

kohlensauren,  auch  von  Ammoniak,  wird  es  unter  schäumender  Wasserstoff- 
entwicklung  zu  kieselsaurem  Alkali  aufgelöst  Säuren,  selbst  concentrirte  Salpeter- 
säure greifen  es  nicht  an;  Flusssäure  löst  unter  heftiger  Wasserstoffentwicklung. 
Es  kann  bis  300°  erhitzt  werden,  ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Bei  höherer 
Temperatur  entzündet  es  sich,  verglimmt  lebhaft  mit  phosphorescirendem  Licht 
unter  Entwicklung  von  Wasserstoff,  der  sich  mit  Explosion  entzündet.  —  Im 
Sauerstoff  verbrennt  es  mit  glänzender  Flamme.  —  Im  bedeckten  Tiegel  ver- 
brennt es  ebenfalls  unter  theilweiser  Bildung  von  amorphem  Silicium.  In  einer 
Röhre  erhitst,  entwickelt  es  ein  an  der  Luft  rauchendes  Gas,  Silidumwasseistoff, 
das  sich  aber  wegen  sn  reichlichen  Gehalts  an  Wassentoff  nicht  von  selbst  ent- 
sttndet  Der  Rflckstand  in  der  Röhre  ist  von  amorphem  Silicium  braun  gefibbt 

In  Wasser  ist  das  SiliciuniameisensättTeanhydrid  etwas  löslich.  Das  bei  seiner 
Bereitung  davon  abfiltiirte  Wasser  entwickelt  fortwihrend  WasserstoA  Letiterss 
tritt  auch  beim  Vermischen  der  Lösung  mit  Ammoniak  ein. 

Die  wissrige  Lösung  hat  eine  kiSffiig  redudrende  Wirkung,  die  aber  nicht 
lange  anhält 

Goldchlorid  wird  fast  momentan  zu  Gold  reducirt. 

Aus  Palladiumlösung  wird  ein  schwarzes  Pulver  gefällt,  wabischetnÜdi  dn 
Gemenge  von  Metall  und  kieselsaurem  Palladiumoiydul. 


MANN,  Ann.  Pharm.  94,  pag.  337.  39)  Kuhlmann,  Ann.  Pharm.  41,  pag.  231.  40)  I.ikbig,  Ann. 
Pharm.  94,  pag  374.  41)  Güyton-Morveau,  Ann.Chem.  Phys.  31, pag.  246.  42)BuCHOLz,  Taschenb. 
1813,  pag.  156. 43)  DöBBsaniR,  Sdnr.  Jowb.  10,  pag.  1 13.  44)  Okoway,  80L  Aner.  J.  (3)  3a, 
psg.  157  0.337.  4S)Fiian,  Ann.  Flianii.8a,  pag.  119.  46)  SnucsBumi,  Ana.  Chaii.  Fhani.  94, 
peg.  341.  47)  Maschke,  Zeitschr.  geol.  Ges.  7,  pag.  438.  48)  KObm,  Joaro.  f.  pr.  Chan.  59, 
pag.  I.  49)  Maschke,  Joum.  f.  pr.  Chem.  6S,  pag.  234.  50)  Graham,  Ann.  Chem.  Pharm,  isi, 
P*g-  36-  51)  Kühn,  Joum.  f.  pr.  Chem.  59,  pag.  i.  52)  Frbmy,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  38,  pag.  314, 
53)  Maschke,  Pogg.  Ann.  146,  pag.  90.  54)  von  Bkmmelen,  B«r.  d.  Deutsch.  Chem.  Ges.  11, 
pag.  3332.  55)  GaLäHMt,  Aon.  Chen.  Tbm  tai.  pag.  i.  56)  Ebeuum,  Joarn.  f.  pr.  Chan.  37, 
PSf»  3S9*  57)  FasMT,  Abb.  CUm.  (3)  38,  psfr  3S7.  5^  J.F11CB8,  Am.  Choft. Fhaiai. 8a, 
psg.  119.  $9)  GonuxB,  Wen.  Akad.  Ber.  66  (a),  pag.  aoa.  60)  V.  Mbrz,  Joora.  t  pK, 
Chem.  99,  pag.  1771.  61)  Graham-Otto.  Lehrb.  der  Chan.  II,  a,  pag.  968.  63)  Ebelmkn, 
Ann.  Chim.  phys.  (3)  22,  pag.  21 1.  63)  Ebelmen,  Compt.  rend.  32,  pag.  710.  64)  Fouquet  u. 
M.  LtVY,  CompL  rend.  90,  pag.  620.  65)  Devhxe  u.  Caron,  Ann.  Chim.  phys.  (4)  5«  pag.  II3. 
46)  FaSMV  a.  Fmxl,  Compt  rend.  85,  pag.  1032.    67)  ST.  IbOMIR,  Compt.  rcwL  90,  pag.  349 
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Seieilige  Slme,  adnveflige  Slnre,  tettarige  Sioii^  QoeckiQbeiciilofidUJatiiig 
erleiden  sofortige  Redtictioii  «i  Selen,  Schwefel,  Tellur,  Qoecksilberchlorfir  und 
-Metall.  Deq^eichen  Pennaimfanat.  Dagegen  wird  Chromsänre,  Platin«,  Iridium- 
Indigolösung  nicht  aqgegriffiBn. 

Mit  dem  Siliciumameisensäureanhydrid  scheint  Giutbbr's  SUidumojgrd  (31) 
aowie  Wöhler's  Leukon  (s.  Silicon)  identisch  zu  sein. 

Siliciumoxalsäure ,  SijO^Hj.  Siliciumhexajodür  wird  durch  Wasser  von 
0°  ohne  Wasserstoffentwicklung  zerlegt  unter  Bildung  eines  weissen,  amorphen 
Körpers,  welcher  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  und  nachherigem  Erhitzen 
auf  100**  die  Formel  SijO^H,  hat  [Friedel  und  Ladenburc  (4)]. 

Aehnlich  wirkt  absoluter  Alkohol  auf  Siliciumhexajodür.  Unter  lebhafter 
WMrmeenttncklung  scheidet  sich  eine  Gatteite  ab,  £e  beim  Erwirmen  Jodllhyl 
entUsst  und  Im  Rflckstand  die  SütdwnoKalsiure  enthält 

Letztere  bildet  sich  nach  diesen  beiden  Reactionen  auf  folgende  Weise: 

Si  J«    4H,0  —  Si^O^H,  4-  6HJ 
Si  J«  +  6C        —  Si,0«H,  +  6C9H  J  -h  SH,0. 

Sabe  dieser  Sftuie  danusteilen  gelang  nicht,  da  selbst  schwache  Basen  unter 
Wasserstüffentwickluqg  sersetsend  wirken  (4). 

Silicon  (i)  Wöhles  (5)  erhielt  diese  Verbindung  auf  folgendem  Wege. 

Zunäch<:t  stellte  er  Kieselcalcium  dar:  20  Grm.  krystallisirtes  Silicium,  in  fein  lerriebenem 
Zustande,  wird  mit  200  Grm.  in  einer  heissen  Rcibschale  gepulvertem,  vorher  gcschmolxenem 
Chlorkalium  ionig  gemengt,  und  dieses  Gemenge  in  einem  trocknen,  erwärmten  Cylinder  mit 
S8  Onn.  nSglkfait  tdmdl  in  UdiM  Stlleke  gwdinittencm  Natriim  goniidil.  Dlne  Masw  pebt 
man  in  dnea  rothet  tum  voUen  Glflhen  gebraditen  hesiteclien  Hegd,  den«  Boden  man  mit 
etwas  geglühtem  Kochsalx,  dann  mit  88  Grm.  unzerschnittenen  Natriums  bedeckt  hat  Auf  da» 
Ganze  schüttet  man  eine  Lage  gepulvertes,  vorher  geschmolzenes  Kochsali  und  erhitxt  mit  ver- 
stärlctem  Feuer  so  lange,  bis  keine  Natriumflammc  unter  dem  Deckel  mehr  hervorbrennt.  Von 
da  ab  hält  man  den  Tiegel  noch  ^  Stunde  auf  der  Temperatur  des  Roheisenschmeltpunktes  und 
IlMt  da»  «kaltiB.  Bdn  Zenddagen  das  Tlcgdt  iadet  naaii,  wen  die  Operation  gut  gelailtt 
IfL  dat  Kiesdealcinni  sa  ciMiii  Residni  n— ««iw—n—r»!!!»«!— .  Agg  Bach  mfflniiiiflirf  Rcinimiff 
TOD  der  Schlacke  in  einem  trocknen,  gut  schliessenden  GeftUts  tu  verwahren  ist 

Dieses  Reaktionsprodukt  enthält  neben  Kieselcalcium  freies  Silicium,  Natrium  und  Ver- 
unreinigungen, die  aus  den  snr  Darstellung  benatsten  MatarialicOi  sowie  dem  Tiegel  her- 
stammen. 

Dieses  unreine  Kieselcaldmi  serideinert  an»  grab  oder  ttnt  es  in  Wasser  acrfdka  «ad 
bsgittrt  es  dum  ia  diian  gnt  gdriihllea  GeBtos  arit  raBcbwdtr  SdMlinie.  Unter  Wasienlofl- 


0.  1009.  68)  HAUTBFKinux,  Compt  read.  90,  pag.  378  u.  541.  69;  Gkaham-Otto,  Lehrb. 
der  Chemie  II,  2,  pag.  971.  70)  F.  Grooth,  Tabellarische  Uebersicht  der  Mineralien  nach 
ihren  kiystallographisch- chemischen  Bexiehimgen.  UL  Aufl.,  psg.  S7  £f.  71)  Mohr,  Zeitschr. 
t  aaabti  Gbcmie  7,  pag.  293.  73)  BooMOS,  SEeÜadir.  t,  aaalft.  CSiemie  7,  pag.  50a.  73) 
MrncHBtucB,  Joon.  t  piakt  Cham.  81,  pag.  108.  74)  Brunmii,  Fooa  Ann.  44,  peg.  154. 
75)  SAiNT-CLAnJt-Dimut  o.  KuBUUim,  Cooqi«.  icnd.  58,  pag.  $45.  76)  HopniAMii,  Zeüadv. 
f.  analyt.  Chem.  6,  pag.  366.  77)  Rose,  Pogg.  Ann.  108,  pag  20.  78)  Marignac  u.  Gibbs, 
Zeitschr.  f.  analyt  Ch.  3,  pag.  399.  79)  Ci,arke,  Zeitschr.  f.  analyt  Chem.  7,  pag.  463.  80) 
V.  FKLi^NBERG-Rivtaa,  Zeitschr.  f.  anal  Chem.  9,  pag.  459.  81)  Smith.  Joum.  f.  prakt  Chem 
60,  pag.  346.  82)  Damta,  Joarn.  t  prakL  Chem.  60,  pag.  246.  83)  Sioth,  Chem.  News  33, 
pag.  sss;  %  pag.  «34,  ZellMlir.  £  anal.  Cbem.  it,  pag.  85.  84)  Sbbv,  Zeiladir.  C  aaalrt  Ghenk 
8,  ftf,  7a  8$)  Skkt,  Chem.  News  16,  pag.  187.  86)  HAOTVsrauB  n.  Maioomr,  Compt 

rend.  96,  pag.  1052.  87)  Fremy,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  38,  pag.  314.  88)  PlERRB,  Ann.  CUm. 
Phys.  (3)  24,  pag.  300.  89)  Priedel  u.  Laoenburg,  Ann.  Pharm.  145,  pag.  179.  91)  Clarke, 
Chem.  News  57,  pag.  176  u.  188;  Ann.  Chem.  Joom.  lo^  pag.  laa   93}  J.  Hikschwald« 
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cntwicklung  wird  da?  Kieselcalcium  allmählich  in  Silicon  verwandelt.  Man  lässt  die  Ma^^r 
mehrere  Stunden  lang  an  einem  dunklen  Ort  stehen,  indem  man  öfters  umrtihrt,  um  den  Schaum 
vollständiger  mit  der  Säure  in  Berührung  zu  bringen.  Nachdem  die  Gasentwicklung  ganz  auf- 
gchBrt  hat,  veidltamt  vom  mit  dem  6—8  fedien  Vohmi  Wasaer,  filtriit  da*  Süioon.  möglichst 
vor  Lidit  geschtltst^  tb,  wlidit  et  ▼olhWndtg  ans,  presst  es  ab  und  trodmet  Im  Dadden  im 
Vacuum  Uher  Schwefelsäure. 

Das  Silicon  ist  lebhaft  oranpcpclh  und  besteht  aus  durchscheinenden  gelben  Blättchen,  die 
wohl  nur  Pseudomorphoscn  nach  dem  kry^tallinischen  Kieselcalcium  sind.  —  In  Wasser,  Alko- 
hol, Siliciumchlorid,  PhosphorchlorUr,  Scliwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich.  Erwärmt  nimmt  es 
eine  nodi  tiefere  oraog^lbe  Farbe  an.  Sttiker  criiilit  eiittiikdet  et  deh  und  vabrennt  mit 
sdiwadier  Verpuflbng  and  Fgnkenq>rtthen  unter  ZarOddatnmg  von  Kietdtiiue,  die  dmch 
amorphes  Silicium  braun  gefUrbt  Ist. 

Ohne  Luftzutritt  crhittt,  entwickelt  et  WasMistoS^  und  hinterilitst  ein  Gemenge  von 
Kieielsäare  und  amorphem  Silicium. 

Im  Dunklen  hält  sich  das  Silicon,  sdbst  wenn  es  feucht  ist,  ohne  sich  zu  verändern;  im 
sentrenten  Liebt  wird  es  sunehmend  btasser,  im  direkten  Sonnenlicht  nach  kurxer  Zeit  voll- 
kommen weist  imter  Entwickhmg  von  Wasserstoff. 

Chlor,  TBudwnde  Sa^tcterrihne,  coneentrirte  Sdiwefdsime  greüSen  das  Süicon  sdbst  beim 
Erhitien  nicht  an.  hk  Flossslinre  gebracbt,  wird  es  allmihlidt  iMÜer  und  vendivindec  tnlctst, 
wobei  sich  die  SSure  erhitzt. 

Charakteristisch  ist  sein  Verhalten  zu  den  kaustischen  Alkalien.  Durch  diese  wird  das 
Silicon  unter  Erhitzung  und  äusserst  heftiger  Wasserstofigascntwicklung  in  Kieselsäure  verwanddt 
Ammoniak,  sdlitt  in  vcrditamlestem  Zustande,  wirkt  ebenso;  sdiwidier  dagegen  wirken  die 
kohlensanran  Alkalien. 

Auf  die  Salze  mehrerer  SchwermetaUc  übt  das  Silicon,  namentlich  bei  Gegenvirart  von 
Alkali,  eine  kräftig  rcducirende  Wirkung  aus.  In  der  Lösung  eines  Kupfer-  oder  Silhcrsalzcs 
wird  CS  bald  schwarz,  in  Goldchlorid  braun.  Aus  den  Lösungen  von  PalladiumcblorUr  und 
von  Osroiumsäure  fällt  es  bei  Zusatz  von  Alkah  sogleich  schwarze  i'ulver.  Die  durch  Silicon 
in  dner  Oold^Ioiidlfeung,  die  mit  Natronlauge  dkaKsdi  gcmadit  ist^  bcrvorgdmtdrte  FUluug 
ist  ein  violettschwanes  Pnlver.  —  AHe  diese  Absdiddungen  scheinen  Oxydnkflicate  lu  sein. 
Die  bei  Anwesenheit  von  Alkdi  stattfindende  redndrende  Wirkung  ist  wohl  dem  Wasserstoff  so* 
SUSchreiben,  der  hierbei  im  sfafus  nascens  auftritt 

Die  Analysen  lassen  es  unentschieden,  ob  das  Silicon  die  Forrod  Si^O^O^  oder 
Si,0,0,  hat. 

liOt  dem  Namen  Leukon  bd^  Wdom  (6)  die  weisse  Subslans,  in  wddm  das  Silieoa 
unter  dem  Einfluss  des  Wassers  und  des  Lichts  verwandelt  wird.  Alle  Eigenschaften  dessdben 
spvedien  flir  sdne  IdentilSt  mit  dem  SiUcfauianidseasiureanlqrdiid. 

Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure,  schwefliger  Säure,  seleniger  Säure,  tcllmiger 
Säure  auf  Kieselcalcium  hat  Wöhlkk  (7)  noch  eine  Reihe  meist  leidrt  sersetsUdier  Kttipcr  cr> 
lialten,  die  aber  nickt  näher  tndividualisirt  sind. 

Silieiiiindtoxyd,  Kieselsäureanhydrid,  Kieselsäure,  Kieselerde, 

SiO,. 

Geschicbtlicbes  und  Vorkommen  vergl.  pag.  737  und  728. 
Kieselsäure  kommt  m  der  Natur  entweder  krystallisirt  oder  amorph  vor  oder 
ab  Gemenge  beider  vor. 

Joum.  f.  pr.  Ghem.  41,  pag.  36o->367.  93)  R  N.  Wauim,  Chem.  News  60^  pug.  s* 
94)  N.  IjUBAW»,  Joum.  d  ross.  phyt.<hem.  Get.  1889  (i)^  peg«  397«  95)  K.  ob  Kamm- 

CHOPF,  Compt.  rend.  104,  pag.  602.  96)  Hautsfuiills  und  Margottet,  Compt.  rend.  99t 
pag.  789.  97)  Hautkkkuii.ij:  und  Margottet,  Compt.  rend.  104,  pag.  56.  98)  H.  N.  Stokes, 
Bcr.  d.  D.  chem.  Ges.  24,  pag.  933.  99)  P.  Hal  i  »kuilu£  u.  A.  Perrky,  Compt.  rend.  107, 
pag.  786.  100)  HAimraintLB  u.  Psrrsy,  Compt.  rend.  106,  pag.  i8oa  loi)  Jannascu 
Ber.  d.  D.  Oiem.  Get.  S4,  pag.  273.   102)  Pous,  Bcr.  d.  D.  dwm.  Get.  19,  p«g.  1025. 
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A.  Krystallisirte  Kieselsäure 
findet  sich  hauptsächlich 

a)  als  Quarz  vor.  Dieser  bildet  Combinationen  des  sechsseitigen  Prismas 
mit  Rhombocdern  mit  dem  Achsenverhältniss  l:l  ü999  (Fig.  306  bis  Fig.  308).  Seine 


(Ch.a06L)  (Ch.W7.)  (GlkSOa) 


Härte  beträgt  7,  das  spec.  Gew.  4*647— 2-G61  (Schaffgotsch),  2  063  (H.  Deville), 
8*653  (le  Royer  und  Dumas).  Letztere  Zahl  ist  die  allgemein  angenommene, 
da  sie  sich  auf  die  ränste  Axt  des  Quarses,  den 

Bergkry Stall  besieht,  der  fiurblos  und  durchsichtig  ist  und  in  sechsseitigen 
Säulen  mit  secbseitiger  Pyramide  kiystallisirt 

Als  phanerokiystaUische  Varietäten  des  Quarzes  werden  neben  dem  Berg> 
kiystall  unterschieden: 

a)  Amethyst:  krystallisirter  Quarz,  durch  Manganoxyd  oder  eine  Eisensäure- 
Verbindung  violett  gefärbt  (8).  Findet  iür  Schmuckstücke  ausgedehnte  Ver- 
wendung. 

ß)  gemeiner  Quarz,  nicht  durchsichtige,  weisstrtlbe,  wenig  ausgebildete 
Krystalle  des  Quarzes.  Zu  diesem  gehören  Milchquarz,  Rosenquarz,  Rauch« 
top  as; 

7)  Eisenkiesel,  durch  Eisenoxyd  roth  oder  Eisenoxydhydrat  gelb  g^Lrbter 
Quarz. 

Kiyptokiystallische  Varietäten  Sind  Hornstein,  Kieselschiefer,  Jaspis. 
Neben  dem  Quarz  kommt  die  krystallisirte  Kieselsäure  m  der  Natur  vor  als 

b)  Tridymit  Dieser  wurde  von  vom  Rath  in  einem  Trachytporphyr  von 
Pachuca  in  Mexiko  entdeckt  und  findet  sich  in  rdchlicher  Menge  im  Trachyt  von 
Stenselberg  im  Riesengebirge.  Er  kiystallisirt  wie  Quarz  im  hexagonalen  System 
(9)  und  bildet  Combinationen  von  Prismen  und  einer  Pyramide  mit  dem  Achsen- 
verhältniss  1:1*631  (Fig.  309). 
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Nach  V.  Lasaulx  (io)  und  M.  Schuster  (ii)  krystallisirt  er,  wie  sein  op- 
tisches Verhalten  zeigt,  in  Formen  des  triklioischen  Systems,  welche  jedoch  dem 

ifaombischen  sehr  nahe  stehen. 

Der  Tridymit  tritt  ^  und  das  ist  Ar  ihn  cbarakteristiscfa 
'  fiwt  immer  in  DriUingskrjrstallen  aof  (Fig.  Sil)»  tob  denen 
häufig  S  zu  einem  ZwflUngslcijstall  verwichien  and  (Fig.  810). 

Das  specifische  Gewicht  des  Tridymits  ist  «■  fi-S8S~9-396. 
Seine  Härte  « 7.  ^  Seine  Krystalle  sind  im  Veihlltniss  sa 
denen  des  Quarzes  stets  sehr  klein. 

Die  krystallisirte  Kieselsäure  ist  stets  wasserfrei  und  in 
Alkalien  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwer  löslich. 

Künstliche  Darstellung  der  krystallisirten 

Kieselsäure. 

1.  Darch  Schmelzen  von  Silicaten  mit  PhosphorsaU  (13) 

oder  Borax  (14). 

2.  Alle  Hydrate  der  Kieselsäure  werden  im  £ssenfeuer 
zu  krystallinischer,  in  Kalilauge  unlöslicher  Kieselsäure  (15). 

3.  Nach  langem  und  starkem  Glühen  zeigt  amorphe  Kieselsäure  das  speci- 
fische Gewicht  2-3  und  ist  in  kohlensaurem  Natron  fast  unlöslich,  ist  also 
zu  Tridymit  geworden  (16). 

4.  Ein  Gemenge  von  amorpher  Kieselsäure  und  wolframsaurem  Natron  auf 
den  Schmelzpunkt  des  Silbers  längere  Zeit  erhitzt,  scheidet  Tridymit  in 
dünnen,  hexagonalen  Blättchen  aus  (17). 

5.  Ein  Gemenge  von  kieselsaurer  Thonerde  und  phosphorsaurem  Kali  oder 
Natron  bei  1000°  geschmolzen,  scheidet  neben  Orthoclas  Tridymit  aus. 
Bei  Ck^ienwarr  von  Kieselfluormetsll  entstellen  Quarzkrystalle  (18). 

6.  SfiNARMONT  beschickte  Röhren  mit  Wasser  und  Chlorsilidum  oder  ver- 
dOnnten  Lösungen  von  kieselsstirero  Alkali  mit  einem  geringen  Ueberschuss 
an  Salssäure«  oder  mit  verdflnnten  Lösungen  von  kieselsaurem  Alkalt  mit 
doppelt-kohlensaurem  Natron  und  etwas  Auripigment  oder  Realgur  und 
erbitste  dieselben  auf  200^800^  Ef  erzielte  auf  diesem  W«ge  kleine» 
mikroskopische  (^uarskiystalle  (19).  Dasselbe  Resultat  erreichten  Friedil 
und  Sarasin,  als  sie  wässriges  kiesdsaures  Kali  bei  hoher  Temperatur  auf 
Kieselsäuregallerte  einwirken  liessen  (10). 

7.  Kroustchoff  füllte  kleine,  staikwandige  Glaskolben  von  ca.  150  Cbcm. 

lohalt  mit  dialysirtcr  Kieselsäure  von  etwa  10^  SiO,  zur  Hälfte  an,  schmola 
dieselben  zu  und  erhitzte  mehrere  Monate  im  Sandbade  auf  250°.  £s  re* 
sultirten  QuarzkiystaUe  von  1  Millim.  Grösse. 

Neben  diesen  entstanden  Orthoklaskrystalle,  wenn  er  die  Kiesel- 
säure  mit  wenig  dialystrter  Thonerde  und  Kalihydrat  mehrere  Monate  auf 
300°  erhitzte  (95). 

8.  MAScaXB  erhitzte  in  Glasröhren  eine  bei  Kochhitze  dargestellte  Löstmg 
von  amorpher  Kieselsäure  in  Natronlauge.  Ueber  180^  bildete  sich  Quars, 
unter  180°  Tridymit  (11). 

9.  Wasser  allein  wirkt  aul  Glas  bei  wochenlangem  Eihitsen  auf  400^ 
setzend  ein  unter  Bildung  von  Qnarzkxystallen  (33). 
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K  Anrorphe  Kieselsäure 

kommt  in  der  Natur  als  Opal  vor,  ist  immer  wasserhaltig,  mandunal  farblos,  ge- 
wöhnlich  aber  gefKrbt.  Auch  der  lockere  Kieseiguhr,  der  sich  namentlich  in  der 
Lüneburger  Haide  findet,  ist  im  Wesentlicben  nichts  andres  als  Kieselerde  in 
Form  von  Diatomeenpanzem. 

Die  amorphe  Kieselsäure  bildet  ein  weisses,  rauh  anzufühlendes,  geschmack- 
loses Pulver,  welches  in  Alkalilauge  leicht  löslich  ist.  Das  specifische  Gewicht 
ist  bei  2  20  (23).    In  chemischer  Reinheit  lässt  sie  sich  auf  folgende 

Weise  erhalten.  Man  zerkleinert  ein  beliebiges  Silicat  so  fein  wie  möglich,  ~ 
was  man  am  besten  dadurch  erraicht,  dass  man  es  tum  Glühen  erhitzt,  und 
dann  in  kaltem  Wasser  ablöscht,  wodurch  es  zerbrechlich  wird  tmd  sich  ptilveni 
ISsst  —  schmilst  es  mit  dem  S-5  bis  7  fliehen  Gewicht  kohlensauren  Natrons 
bis  sum  ruhigen  Fluss  der  Blasse  snsammen,  giesst  die  Schmelze  aus  und  be- 
handelt nach  dem  EikaUen  mit  Wasser.  Sobald  sich  beim  Stehen  die  Lösung 
gekttrt  ha^  giesst  man  sie  allmlhlich  und  unter  Umrfihren  in  Salzsäure  mittlerer 
Concentration,  wobei  man  au  beachten  hat,  dass,  nachdem  alles  hinzimegeben, 
die'  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  ist  Letztere  verdampft  man,  nachdem  man,  wenn 
nöthig,  filtrirt  hat,  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  und  befeuchtet  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  concentrirter  Salzsäure,  Dadurch  gehen  etwaige  basische 
Beimengungen,  wie  Eisenoxyd,  Thonerde  u.  s.  w.  in  die  wasserlöslichen  Chloride 
über.  Nach  einigen  Stunden  erwärmt  man  das  Ganze  mit  Wasser  und  filtrirt. 
Die  durch  das  Abdampfen  zur  Trockne  unlöslich  gewordene  Kieselsäure  bleibt 
auf  dem  Filter,  wo  ne  sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht  iriid. 

Leitet  man  FlnoisUiciam  (s.  d.)  in  Wasser  und  presst  die  so  erhaltene  Kiesd» 
gallerte  auf  einem  Golirtnch  ans,  wflscht  soigfiUtig,  trocknet  und  glOht,  so  resul- 
tiit  ebenfalls  chemisch  renie  Kieselsftur^  als  lockeres,  leichtes  Pulver. 

Die  Kieselslure  ist  in  der  durch  Sauerstoff  ange&chten  Alkoholflamme^  im 
Kreise  einer  starken  VoLTA'schen  Säule,  im  Knallgasgebläse  zu  einem  farblosen 
Glase  schmelzbar.  Mit  HUfe  von  Dbville's  Ofen  lässt  sie  sich  im  Graphittiegel 
schmelzen,  ohne  jedoch  zu  fliessen  (24).  Im  Fluss  befindliche  Kieselsäure  lässt 
sich  wie  Glas  in  Fäden  ziehen  und  erhärtet  beim  Eintropfen  in  Wasser  zu  einer 
klaren,  harten,  zähen  Masse  ohne  Risse,  die  den  Schlag  des  Hammers  ausbäll^ 
ohne  zu  zerspringen  (25). 

Mit  Wasserdampf  scheint  sich  die  Kieselsäure  zu  verflüchtigen.  Als  Jef- 
freys (26}  Wasserdampf  in  einen  Töpferofen,  der  über  den  Schmelzpunkt  des 
Gusseisens  eiUtst  war,  Idlele^  verilttcbtigten  sich  mit  dem  Wasserdampfe  gegen 
lOOKgrm.  Kieseteiure,  ehogo  Pfimd  hatten  sidi  an  der  Stelle,  an  welcher  der 
letsteie  cmtiat,  ab  Schnee  abgesetzt.  (?)  (Analogie  der  Kieselslure  mit  der  Bor* 
sluvs). 

C  Gemenge  von  krystallisirter  und  amorpher  Kieselsäure  bilden 

der  Chrysopras,  durch  Nickeloxydnl  grfln,  Carneol  roth  durch  Eisenoxyd,  der 
Feuerstein  durch  organische  Substanzen  dunkel  gefärbt.  Der  Achat  ist  durch 
die  schönen  Zeichnungen  seiner  verschieden  gefärbten  Schichten  ausgezeichnet. 

Da  das  spec.  Gew.  des  Quarzes  2-66,  das  des  Trydymits  2  3  und  das  der 
amorphen  Kieselsäure  2*1 — 2*2  ist  (s.  c),  da  femer  krystallinische  Kieselsäure 
in  Alkalilauge  so  gut  wie  unlöslich,  amorphe  dagegen  leicht  löslich  ist,  da 
drittens  krystallinische  Kieselsäure  kein  Wasser,  amorphe  aber  dasselbe  enthält, 
so  hat  man  nach  diesen  Kriterien  den  Gehalt  an  krystallinischer  und  amorpher 
Kieselsäure  in  solchen  Gemengen  bemessen, 

aS* 
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Verwendung  der  Kieselsäure:  Die  in  der  Natur  vorkommende  Kiesel- 
säure, bezw.  ihre  Derivate,  finden  die  mannigfachste  technische  Verwendung. 

Quarz,  weisser  Sand,  Bergkrystall,  Feuerstein  werden  als  fast  reine  Kiesel- 
säure zur  Fabrikation  von  Porcellan  und  Glas  verwendet.  (Vergl.  Artikel  Glas 
d  Handw&rtarbadn  Bd.  IV,  pag.  359.) 

Die  gefibrbten  Arten  der  Kieselsiuire  werden  als  Schmocksteine  benutst, 
welche  hauptsächlich  in  Oberstein  und  Idar  im  Nahethal  geschlifien  werden. 
Dort  befanden  sich  frtther  sehr  ergiebige  Achatbrttcfae,  nach  deren  Erschdpfung 
Achate  ans  Branlien  eingeftthrt  wurden.  In  neuerer  Zeit  hat  man  gdemt,  die 
natflrlichen  Achate  künstlich  zu  ftrben  oder  ihre  ursprüngliche  Farbe  zu  ver- 
ändern. So  werden  braune  oder  gelbe  Achate  und  Chalcedone  durch  starkes 
Erhitzen  in  rothen  Cameol  verwandelt,  indem  sich  das  in  den  ersteren  enti)altene 
Eisenoxydhydrat  in  rothcs  Eisenoxyd  verwandelt. 

Das  künstliche  Färben  von  Achaten  war  schon  im  Alterthum  bekannt. 
Plinius  erwähnt,  dass  in  Arabien  Achate  7  Tage  und  7  Nächte  mit  Honig  ge- 
kocht wurden,  nachher  zeigten  sie  Adern,  Striche  und  Flecke,  wodurch  sie  sich 
zum  Schmucke  eigneten.  Das  Auskochen  mit  Honig  sollte  dazu  dienen,  die 
Steine  von  allem  Unreinen  m  befreien.  In  Wahrheit  verhielt  es  sich  so,  dass 
das  Auskochen  mit  Honig  die  Achate  nur  mit  letzterem  sättigen  sollte.  Dann 
wurden  sie  mit  Schwefelsäure  behandelt,  wodurch  der  Honig  verkohlte  und  den 
Steinen  eine  dunkle  Farbe  gab. 

Achat  und  Chalcedon  werden  femer  zu  Reibschalen  und  PoUtsteinen  be- 
nutzt. Bergkrystall  liefert  das  Material  zu  dauerhalten  und  unveränderlichen 
Gewichtssätzen  für  chemische  Waagen.  Kieselschiefer  findet  Anwendung  als 
Probirstein.  Sandstein  giebt  ein  technisches  Baumaterial  ab.  —  Die  Infusorien- 
erde dient  in  Folge  ihrer  leichten,  lockeren  Beschaffenheit  zum  Filtriren  anstatt 
des  Sandes.  Da  ihr  physikalischer  Zustand  die  Wärmeausstrahlung  fast  voll- 
ständig verbindert,  wird  sie  zur  Umhüllung  von  Dampfröhren  benutzt. 

Zersetzungen  der  Kieselsäure. 

Durch  ^Wirkung  von  Kali  am  auf  Kieselsäure  bei  Weissgluth  entsteht  neben 
kieselsaurem  Kalium  Siliciumkalium  (Bbrzeuus). 

Bei  derselben  Temperatur  redudren  Strontium,  Calcium  (27)  und  Magne- 
sium (28)^  Kieselsäure,  Glas  undPorcellan,  die  letztgenannte  Erde  zu  einem  schwarzen 
oder  braimen  Gemei^  von  Silidummagnesium  und  kieselsaurem  Magneshim  (99). 

Eisen,  Kupfer,  Silber  zersetzen  bei  Gegenwart  von  Kohle  m  Kohlen- 
oxyd und  die  entsprechenden  Siliciummetalle. 

Platin,  Ruthenium.  Palladium,  Iridium  reduciren  unter  denselben  Ver- 
hältnissen zu  Silicium,  welches  sich  mit  den  Metallen  legirt  (30). 

Leginingen  des  .Siliciunis  mit  Platin  erhält  man  auch,  wenn  gra(Wiit- 
artiges  Silicium  mit  diesem  zu  voller  Rothgluth  erhitzt  wird.  Die  Verbindung 
erfolgt  plötzlich  und  es  resultirt  ein  spröder,  in  Säuren  schwer  löslicher  Regulus. 
Dieselbe  Verbindung  lässt  sich  leichter  herstellen,  wenn  man  amorphes  Silicium 
und  Platmschwarz  in  dnem  geschlossenen  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Kieset- 
fluorkalium  erhitzt.  —  Die  Legirung  enthält  10  f  Silidum  (93). 

Gold  und  Silber  zeigen  kdne  grosse  Affinität  gegen  Silicium;  erst  wenn 
man  dn  Gemisdi  von  KieselfluorkaUum,  Natrium  und  amorphem  Gold  oder 
Silber  zusammen  auf  hohe  Temperaturen  erhitz^  gewinnt  man  einen  gut  ge- 
schmolzenen Regulus,  der  etwa  5%  Silicium  enthält  (93). 
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Bringt  man  in  geschmokenes  Gold  oder  Sflber  eine  kleine  Menge  einer  vorher 
bereiteten  Siliciumlegirung,  so  löst  sich  letztere  leicht  auf,  und  die  so  bereitete 
I.egirung,  die  doch  nur  äusserst  wenig  Silicium  enthält,  ist  jetzt  (ähig,  letzteres  direkt 
aufzunehmen.  Man  kann  auf  diese  Weise  gegen  10^  Silicium  in  die  Legirong  ein- 
führen  (93). 

Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Sauren. 

Wässrige  Säuren  lösen  Kieselsäure  nicht,  mit  Ausnahme  der  Fluorwasserstoff- 
säure.   Diese  wirkt  nach  der  Gleichung  ein 

SiO,-H  4HFl  =  SiFl44-aH,0. 

Dabei  verhlUt  sich  die  krystallinische  Modification  anders  als  die  amorphe. 
Erstere  wird  von  Flusssäure  langsam  und  ruhig  ohne  Wärmeentwicklung,  leMre 
unter  Aufbrausen  und  oft  beträchtlicher  Erhitzung  gelöst.  Diesem  Verhalten 
entqmcht  die  Erfiihrung^  die  man  gemacht  hat,  als  man  die  in  der  Natur  vor- 
kommenden Gemenge  von  krystallinischer  und  amorpher  fCieselsäuie,  wie  sie 
unter  C,  pag.  755,  beschrieben  sind,  der  Einwirkung  von  Flusssäure  aussetzte. 
Dieselben  wurden  nicht  gleichmässig  angegriffen,  sondern  einige  Partieen  wurden 
tiefer,  andere  weniger  tief  geätzt. 

Erstere  bestehen  aus  amorpher,  opalartiger,  letztere  aus  krystallinischer, 
quarziger  Kieselerde  (ji). 

Verhalten  der  Kieselerde  gegen  Wasser. 
In  Wasser  shid  alle  Arten  der  Kieselerde  unldslich.  Dagegen  bildet  letztere 
mit  Wasser  me  ganse  Reihe  von  Hydraten. 

Kies  el  säurehyd  rate. 

Obgleich,  wie  schon  erwähnt  ist,  die  amorphe  Kieselerde  in  der  Natur  mit 
Wassergehalt  vorkommt,  schwankt  dieser  innerhalb  so  weiter  Grenzen  und  wird 
bei  so  niedriger  Temperatur  abgegeben,  dass  man  ihn  nur  als  mechanisch  an- 
haftend halten  karm. 

Von  eigentlichen  Hydraten  sind  nur  zwei  und  auch  diese  nicht  mit  voller 
Sicherheit  bekannt,  die  Orthokieselsäure,  H^SiO««»  SiO,-f  SH,0,  und  die 
Metakieselsäure,  H,SiO|as  SiO^-h  H,0.  Diese  sind  durch  die  Darstellung 
des  Kieselsänre-Diäthylesters  und  Teträthylesters  wahrMheinlich  gemacht  Ausser 
diesen  sind  noch  eine  ganze  Reihe  von  Hydraten  unter  besonderen  Versuche- 
bedingungen . au^funden  worden,  deren  Eadstenz  aber  zum  mindesten  sehr 
zweifelhaft  ist. 

Darstellung.  Gicht  man  zu  der  Lösung  eines  kieselsauren  Alkalis  eine  SiUK,  X.  B« 
Sftlxsäure,  so  treten  je  nach  den  Bedingungen  folgende  Erscheinungen  auf. 

Ist  die  Silicatlösung  sehr  concentrirt,  «o  fUlt  bei  Zusatz  von  Salzsäure  gallertartiges 
oder  TolnmiBOset,  dickflockiges  Hydiat  an»,  das  sidi  in  ttbendifissiger  Siine  oder  beim 
VefdflBneB  mit  Waaser  nicht  mdir  anflfitt 

Ans  verdünnten  Lösungen  fällt  tropfenweise  zugesetzte  SaltsSure  noch  einzelne  Flocken, 
setft  man  aber  einen  Ucbcrschuss  der  Säure  auf  einmal  zu  oder  giesst  die  verdflnnte  LöSUflg 
des  kieselsauren  Alkalis  in  die  üher-^chüssigc  Säure,  so  bleibt  die  Lösung  klar. 

Bei  noch  grosserer  Verdünnung  wird  auch  zu  Anfang  nichts  ausgeschieden,  doch  erstarrt 
dann  das  Ganze  nach  dem  Nentralisiren  oder  Ucbenittigen  mit  Siitre,  oder  beim  Stehen  zn 
dncr  dntchsiditigen  GaDertCb  die  mit  Wawer  verdOnnt  Flodkcn  abscheidet. 

Ist  die  Ltfsnng  ganz  stark  verdünnt,  so  bleibt  sie  nach  rascher  VennischttDg  mit  der  SÜBie 
oft  Wochen  und  Monate  klar  und  f^'c^teht  erst  dann  zur  Gallerte  (34,  35). 

Aber  auch  in  weit  conccntrirteren  Lösungen  von  kieselsaurem  Alkali  Lrhalt  man  durch 
Salz  säure  keine  Fällung   von  Kieselsäuregallerte ,   wenn  man,   wie  schon  bei  verdilnnteren 

Digitized  by  Google 


75« 


Handwflrterbnch  dar  Chtnk. 


Lflmngcn  envlhiit^  veifiAfI:  lfm  gteitt  die  SIBaMlnDg  «itf  db  UrI  fai  <Be  SabAnre  oder 
mn^kdut,  IcMere  in  die  concentrirte  ADadflOmng.  Selbtt  wenn  man  nediher  die  flbenchUatige 
Selnlaic  nentnlltiit,  leheidet  sich  noch  keine  Gelierte  ani,  ein  Beweia*  deaa  es  nicht  die  Sals- 
«äure  ist,  welche  die  Lösung  bewirkt  Dagegen  tritt  das  gelatinöse  Erstanen.  mit  der  Zeit  beim 
Stehen,  oder  wenn  die  Flüssigkeit  neutral  ist,  beim  Erwärmen  ein  (86). 

Wenig  Überschüssige  Säure  verzögert,  viel  befördert  die  Bildung  der  Gallerte  (Maschkb). 

Eine  mit  Sttiire  abcrsKttigte  Lösung  bleibt  beim  Erhitzen  unYerttndert  (Kabstkn).  Ans  ihr 
•eUafm  Ammoniak,  hohlenaaniea  Ammon,  Kali»  Natron  dnao  Thefl  dea  Hydrata  ala  Gelierte 
nieder. 

Versetzt  man  die  Lösung  in  einem  verschlossenen  GeHlss  mit  so  viel  kohlensaurem  Am- 
moniak, dass  die  Salzsäure  neutralisirt  wird  und  nur  freie  Kohlensaure  in  der  Flüssigkeit  bleibt, 
so  hält  diese  das  Hydrat  gelöst,  daaselbe  flUlt  aber  sofort  aus,  wenn  man  die  Kohlensäure  ent- 
weichen  lässt  (37). 

Wie  die  Selatfare  wirken  auch  andere  Sinsen,  selbst  KoUeaitiire.  Leitet  man  Ictatere 
in  eine  SilicatlOcung  bis  zur  neutralen  Reaction,  so  scheidet  sich  entweder  sofort,  oder  beim 

Stehen  Kicsclsüuregnllerte  aus.  Diese  Ausscheidung  ist  dabei  SO  TOlltWndf^  daw  daa  FQlnt 
in  100  Grm.  nur  0  0O306  Grm.  Kieselerde  gelöst  enthält  (38). 

Auch  an  der  Luft  zieht  eine  Kieselsäurelösung  Kohlensäure  an  und  gesteht  innerhalb 
14  Tagen  zur  Gallerte,  die  nach  einigen  Monaten  so  hart  wird,  dass  sie  Glas  ritzt  (39)> 

Borslnre,  schweflige  Stac,  Wefasainie,  Cttronenalue  wirken  ebwfcWl  sertetaend.  Brom 
und  Chlor,  aber  nidit  Jod,  fUlen  WauwrglailOeBiif. 

Ammoniaksalze  bewirken  Hydntabscheidniig,  indem  fkre  Siue  daa  Alkali  sittigt,  während 
Ammoniak  frei  wird.  Ist  eine  Wasserglaslösung  so  stark  verdtlnnt,  dass  Säuren  keine  Fällung 
hervorrufen,  so  bewirken  einige  Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks  oder  ^«l^^Vf  noch  ein 
üpalisiren,  bezw.  nach  einer  Stunde  Bildung  von  Gallerte  (40). 

Kali-  nnd  Nabonsalae,  besooden  die  Chloralkalien  imd  essigsauren  Alkalien,  Baryt-, 
Strontian-,  KaUnramcr,  Thonerde,  BWm^d  (41, 4s,  43),  KnpCn^  and  Eiacnvitrbl,  csaifMurca 
Bleioxyd,  Sübemitrat  (DovBUX  basisch  kohlensaures  Zink,  kohlensaures  Uanganoxydol,  Bleig^ltte, 
kohlensaures  ßleioxyd  bringen  in  Wasserglaslösungen  FlÜlungen  hervor  (44). 

Dampft  man  die  auf  eine  ticr  beschriebenen  Arten  erhaltene  Lösung  von  Kieselsäurehydrat 
ein,  so  gelatinirt  die  selbe  bei  einer  gewissen  Concentration,  und  zeifkllr,  zur  vollständigen  Trockne 
gebracht,  zu  einem  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Pulver. 

In  den  Lflsnngcn  der  Kjesdalmefdlerte  ist  das  Hjdnt  SiCOH)«,  die  OidnkieMlainie, 
anamduncn.  Diese  Gallefte  iit  in  Alkalüange,  vefdOmilea  Simca,  koUeiislu«hah{gem  WHecr 
und  in  Wasecr  MaUdi.  Uebcr  letHere  Lttalicbkeit  aehwnnkea  die  Aqgaben. 

Aus  mit  Hilfe  von  Fluorsilicium  dargestelltem  Kieselsäurehydrat  (s  u.)  lösen  100  Thle. 
Wasser  0'0I3  7'SiOj  (45).  Aus  Kieselsäurehydrat,  welches  durch  Kohlensäure  aus  Alkali- 
silikatcn  gefällt  ist,  lösen  IQO  Thle.  Wasser  0  021  Thle.  SiO,  (46),  bei  mehrtägiger  Berührung 

0-09  Thle.  .SiOj  (77). 

Das  Vermögen  des  Wassers  allein  oder  des  kohlensäurelialtigen  Wassers, 
die  aus  Verbindungen  tretende  Kieselsäure  zu  lösen,  giebt  einen  Anlialtspunkt 
für  die  Erklärung  des  Vorkommens  der  Kieselsäure  in  der  Natur.  Wie  schon 
erwähnt,  hält  last  jedes  Quell-  und  Brunnenwasser  Kieselsäure  in  Lösung, 
wovon  man  sich  ttbeneugen  kann,  wenn  man  dasselbe  mit  Salzsäure  angesäuert 
rar  Trockne  verdampft  und  dann  mit  Waaser  bebandelt  Es  bleibt  ein  ROck* 
stand  von  KieaelsAute.  Oer  Gehalt  an  letiterer  kommt  daher»  dasi  im  Eidinnem 
Silicate,  sei  es  durch  Wasser  oder  durch  Koblensftnre,  besw.  sonstige  saure  Gaae 
sersetst  werden.  Aus  diesem  Grunde  sind  in  den  kieselsiurebaliigen  Wissem 
auch  immer  kohlensaure  Alkalien  und  andere  Alkalisalse  geUlet  Die  aus  den 
Silicaten  der  Ackererde,  wahrscheinlich  durch  Kohlensäure  abgeschiedene  Kiesel- 
säure geht  in  wässriger  Lösung  in  die  Pflansen  ein,  und  die  kieseltgen  Ver- 
steinerungen sind  unter  Mitwirkung  von  kieselsMiUreretchem  Wasser  auf  die  oiga- 
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nischen  Substanzen  entstanden.  Achat,  Chalcedon,  Opal  and  wohl  auch  der 
meiste  Quarz  haben  sich  aus  wässriger  Lösung  der  Kieselsäure  ausgeschieden  (6i). 

Alle  Kieselsäurelösungen,  wie  sie  nach  obigen  Reactionen  entstehen,  sind  mehr  oder 
minder  durch  Cblorkalium  oder  Chlomatrium  verunreinigt  Es  gelingt  aber  auch,  auf  folgenden 
Wegen  reine,  wässrige  Lösungen  zu  enidoii  dte  Otmcentiiitn  ib  cbtn  angegeben  nnd. 

1.  Lellet  nwB  FliioniUdiiin  in  Wamr  (yttf^L  p«g.  747),  pmst  die  so  catstndene  Kiesd- 
gtllerte  gnt  am  und  wlidit  sie,  Indan  man  ne  in  Colirtnch«  Ungere  Zdt  in  Wuter  eintaudien 
llaat,  so  kann  man  aus  ihr  reine  Kiesddurehydratlösong  erhalten  (Fuchs). 

S.  Lockere,  aus  sehr  verdünnter  Silicatlösung  durch  Salzsäure  oder  Kohlensäure  erhaltene 
Kieselsäuregallerte  wäscht  man  sorgf^tig  mit  kaltem  Wasser  in  einem  Verdrängungsapparate, 
in  welchen)  sie  immer  mit  Wasser  bedeckt  ist,  oder  indem  man  «e  im  Coliitnche  in  öfter  w- 
ncnam  destOlirtes  Waiwr  liingt^  nn,  wktüA  sie  nh  dem  liehen  Voliim  Wsner  nnd  kodit 
unter  Bfstts  des  verdampfenden  Wasien  IS  bis  16  Standen  lang.  Der  grüMte  Theü  der  GeUerte 
Utft  sich  auf.  Die  fUtrirte  Lösung  kann  tnan  im  Kolben  durch  Einkochen  so  weit  concentriren, 
dasB  sie  Uber  6  8  Kieselsäure  enthält.  Durch  Verdunsten  Uber  Schwefelsäure  wird  sie  dickflüssig, 
ölig,  wobei  ihr  Gehalt  an  Kieselsäure  auf  10^  steigt.  Je  nach  der  Concentration  ist  sie  mehr 
oder  weniger  milchweiss,  mit  gclbrotber  Farbe  opalisirend  (4S). 

S.  KiesdslnrafnUerte,  möglichst  gereinigt,  im  Aatoclaven  Ar  lidk  cridtit,  ytMuigt  üdk 
nalnr  BOdmg  daer  LBsmg  von  S*5|  SiO|  (49). 

4.  Durch  Dialyse :  Man  constratit  einen  Dialysator  auf  folgende  Weise  (Fig.  3 1 2) : 
Aus  einem  S  bis  8  ZoU  breiten, 
1  bis  1(  Fuss  langen  Streifen  einer 
Gnttapeichaplatte  macht  man  einen 
Kieis,  tndem  man  die  durcb  Er> 
wärmen  erweichten  Enden  andnander 
schweisst  Durch  Ueberquoinen  von 
nassem  Pergamentpapier  und  Be- 
festigen desselben  mit  Bindfaden 
bildet  man  aus  dem  Kreise  ein  sicb- 
fbrmiges  Gefäss,  dessen  Boden  aus  Pergamentpapier  besteht.  In  dieses  Gefäss 
giesst  man  die  zu  dialysirende  Flüssigkeit  und  setzt  es  auf  wiederholt  zu  er- 
neuerndes Wasser.  Die  Krystalloide  gehen  durch  das  Pergamentpapier,  die 
CoUoide  bleiben  in  der  Flüssigkeit  auf  dem  Dialysator  in  Lösung  zurück.  — 

In  den  so  dargestellten  Dialysator  bringt  man  eine  Lösung  von  112  Grm. 
kieselsaurem  Natron  und  67*2  Grm.  wasserfreier  Salzsäure  im  Liter.  Durch  das 
Pergamentpapier  difiundiren  Chlorwaasersto&äure  und  Chlomatrium  mit  ganz 
wenig  Kiesdstture,  während  auf  dem  Dialysator  eine  in  Folge  osmotischer 
Wiikung  auf  1S35  Cbcm.  verdflnnte  Losung  von  Kieediänre  turflckbleibt^  die 
keine  Ghloneaction  mehr  giebt 

Bei  einem  Gehalt  an  Kieselsäure  von  4*9}  lässt  sie  sich  in  einem  Kolben 
kochen  und  einengen,  und  ist  bei  14§  Kieselsäure  noch  klar,  farblos,  dQnn- 
flflssig  (50).  Sie  reagirt  sauer  und  zwar  etwas  stäilur  als  Kohlensäure»  ist  ge* 
schmacUos,  verursacht  aber  im  Munde  ein  langanhaltendes»  unangenehmes 
Geiühl. 

Die  durch  Dialyse  gewonnene  Lösung  enthält  die  Kieselsäure  in  colloidaler 
Form,  als  Hydrosol,  sie  erstarrt  unter  verschiedenen  Bedingungen  durch  Ab- 
scheidung  der  gelösten  Kieselsäure  als  Gallerte,  oder  »das  Hydrosol  geht  in 
Hydrogel  Uberc  (Graham).  Dieser  Uebergang  erfolgt  beim  Stehen,  schneller 
Hbn  Erwärmen,  oder  wenn  die  LOnmg  schon  concentiirt  ist  Eine  10*18  proc 
Lösung  gelatinirt  beim  Erhitsen  sofort,  bei  Zimmertemperatur  nach  wenigen 
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Stunden.  Eine  5-  bis  6prnc.  Lösung  httlt  sich  5  bis  6  Tage,  eine  Sproc. 
2  bis  3  Monate,  eine  Iproc.  2  Jahre  und  länger.  Kurz  vor  dem  Erstarren  zur 
Gallerte  verdickt  sich  die  Flüssigkeit  zum  Oel,  sie  wird  schwach  opalisirend  imd 
gesteht  dann  unter  Temperaturerhöhung  zur  Gallerte.  —  Die  verdünnte  Lösung, 
an  der  Luft  erhitzt,  bildet  am  Rande  des  Gefässes  einen  King  von  unlöslicher 
Kieselsäure,  von  dem  aus  das  Ganze  gclatinirt.  Im  Vacuum  Uber  Schwefelsäure 
bei  15°  dem  Verdunsten  überlassen,  scheidet  sie  ein  glänzendes,  durchsichtiges, 
wasseninlösliches  Glas  aus,  das  nach  der  Analyse  ein  Hydrat  von  der  Formel 
H)SiO|,  also  Metakiesdsftaie,  isL 

Das  Gerinnen  der  coUoidalen  Kieselsäuxe  wird  durch  indifferente  Kdrper 
wie  Graphitkohle  u.  a.,  durch  Lösungen  kohlensaurer-  und  Erdalkalien  selbst 
in  Verdünnungen  von  1:10000,  femer  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  be- 
schleunigt Dieselbe  Wirkung  ttben  niedere  Temperaturen  aus.  Ljubawin  (94) 
Uess  eine  coUoidale  Lösung  von  Kieselsäure  2  Tage  ba  einer  Kälte  von  —7 
bis  —  10°  stehen,  eine  andere  gleiche  bei  Zimmertemperatur.  Beide  Lösungen 
hielt  er  dann  noch  2  Tage  im  Zimmer  und  filtrirte.  In  der  aufgethauten  Lösung 
hatten  sich  Si02  ausgeschieden,  in  der  anderen  nur  0"72J. 

Weingeist  bringt  in  der  Losung  keine  Fällung  hervor.  Salzsäure  giebt  der  Lösung 
Beständigkeit,  ebenso  ein  geringer  Zusatz  von  Alkalilauge.  Erhitzt  man  die  durch 
Gerinnung  colloidaler  Kieselsäure  entstandene  Gallerte  mit  schwach  alkalischem 
Wasser,  so  wird  sie  wieder  flüssig.  1  Thl.  NaÜH  in  10000  Thln.  Wasser  lost 
bei  100°  in  1  Stunde  200  Thle.  wasserfreie  Kieselsäure. 

Diesen  von  Graham  gemachten  Angaben  stehen  die  folgenden  gegenüber. 

Die  durch  Dialyse  erhaltene  Kieselsäurelösung  schmeckt  etwas  zusammen- 
ziehend, röthet  nicht  Lackmus. 

Schon  bei  10^  SiO}  ist  sie  dickflfissig.  —  Die  Lösung  kann  befielng  lange 
aufbewahrt  werden.  —  Alkohol  (Ult  aus  5proc.  Lösung  einen  Theil  der  Kiesel- 
säure als  zartes  Pulver  (51).    Concentrirte  Salzsäure  coagulirt  (Maschke). 

5.  Trägt  man  Schwefelsilicium  (s.  u.)  in  Wasser  ein,  so  entweicht  unter 
Aufbrausen  Schwefelwasserstoff  und  es  bleibt  eine  Lösung  von  Kieselsäure  in 
Wasser  zurück.  Diese  ist  sehr  beständig,  kann  in  verdünntem  Zustande  monate- 
lang aufbewahrt  werden,  ohne  zu  gelatiniren,  gerinnt  aber  beim  Erhitzen»  Ab- 
dampfen oder  auf  Zusatz  von  Alkalisalzen  (52). 

Verhalten  der  Kicselsäurehydratlösungen  beim  Eintrocknen: 

Die  Kteselgallerte  trocknet  an  der  Luft  su  knorpelig-brüchigen  Massen,  zu- 
letzt zu  durchscheinenden,  theilweise  auch  durchsichtigen  Stocken  von  opal- 
haltigem  Bruch  ein  (53). 

Beim  langsamen  Verdunsten  einer  durch  Dialyse  erhaltenen  Kieselsäurelösung 
erhielt  Kühn  einen  Rückstand  von  opalartigem  Aussehen  und  grosser  Porosität;, 
welcher  in  Wasser  unlöslich  war.  Schwach  geglüht  gab  er  Wasser  ab  und  sah 
dann  dem  Opal  sehr  ähnlich.  Höherer  Temperatur  ausgesetzt,  wurde  er  weiss» 
undurchsichtig  und  pulverig  (51). 

Otto  reinigte  Kicselsäuregallerte  durch  Auslaugen  mit  Wasser  und  liess 
freiwillig  verdunsten.  Unter  bedeutender  Verminderung  des  Volumens  hinterblieb 
ein  glasiger  Riickstand,  der  Glas  ritzte.  Dieselbe  Erfahrung  machte  Fremy,  als  er 
die  aus  Schwefelsilicium  gewonnene  Hydratlösung  im  Vacuum  verdunstete. 

Die  so  überaus  zahlreichen  Versuche,  durch  Trocknen  unter  den  mannig- 
tachsten  Bedingungen  Hydrate  von  bestimmter  Zusammensetzung  zu  erzielen, 
haben  zu  keinem  befriedigenden  Resultate  geführt. 
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Die  Kieselsäure  besitzt  eine  ausserordentlidie  Neigung,  Wasser  aus  der  Luft 
anzuziehen;  daher  die  Menge  jenes  von  letzterer  abhängig  ist.  Staubig  trockne 
Kieselsäure  kann  bis  zu  55  7^  Wasser  (für  4 H,0  berechnet  54  54^)  enthalten,  ohne 
sich  feucht  anzuftlhlen  oder  anzuhängen.  Hei  verändertem  Feuchtigkeitszustande 
der  Luft  kann  der  Wassergehalt  in  einigen  Tagen  bis  auf  l^HgO,  über  Schwefel- 
säure bis  \,  beim  Erhitzen  auf  lOC  bis  ^HjO  sinken,  doch  werden  in  gesättigt 
feuchter  I.uft  in  7  Tagen  bis  zu  äC  J  Wasser  wieder  aufgenommen.  —  Nach  dem 
Glühen  vermag  die  Kieselsäure  nur 'noch  2  8  bis  3'1^  H^ü  zu  absorbircn  (54). 

Wie  schon  erwähnt,  erhielt  Graham  (55)  beim  Eindunsten  seiner  Kiesel« 
tänreldsong  ein  Hydrat  von  22^H,0.  In  Gestalt  emer  dttrducheinenden  Masse 
gewann  es  Ebelmbn  (56),  als  er  Kieselsänreäther  Si(OC,H()4  sich  an  feuchter 
Luft  sersetzen  Hess:  Si(OC,H|)4H-8H,0«H,SiOs+ 40,11,0.  Dieses  Hydrat 
entspricht  also  der  Metakieselsfture. 

FUMY  ftllte  aus  Silikaten  durch  Kohlensäure  und  aus  Floorsificiuni  durch 
Wasser  ein  Hydrat,  das  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  16*2  bis  16  8JHjO 
enthielt.  Dieser  Wassergehalt  würde  auf  die  Formel  3SiO,-h  3H,0  «BSi,0,He 
schliessen  lassen,  welche  IG  GT^H.O  verlangt  (57). 

Das  aus  Fluorsilicium  ausgeschiedene  Hydrat  enthält  nach  dem  Trocknen 
über  Schwefelsäure  während  30  Tagen  91  bis  9-6  JHjO,  was  für  die  Formel 
SSiOgH- HjO  =  SijO^Hj  spräche  (verlangt:  9  09)  (58),  aber  ebenso  dargestellt 
und  118  bis  140  Tage  getrocknet,  G  lSg^HjO,  was  die  Formel 

9SiO,-H  2H,0  =  SijH^Ojo 
rechtfertigte  (Theorie  6,  24). 

Fuchs  trocknete  18  Tage  bei  100^  auf  dem  Wasserbade  und  fand  6*63  bw 
6-96f,  was  auf  die  Formel  4  SiOt+H,0«Si40|H,  schliessen  lässt^  welche 
6*98f  verlangt. 

Nach  4  bis  5  wochenlangem  Trocknen  im  Lulbtrom  bei  100^  enthält  Kiesel- 
säure (aus  Fluorsilicium)  4-47|»  bei  130  bis  140**  ebensoviel,  bei  180"*  bis  200** 
4'19j^H,0.    Diese  Werthe  entsprechen  ungefähr  der  Formel  SSiOf+H^O 

«SigOjjHa  (Theorie  4-76)  (Gottlieb,  Merz). 

Mkkz  beobachtete,  dass  Kieselsäuregallerte  (aus  Fluorsilicium)  nach  sechs- 
wöchentlicheni  Trocknen  an  der  Luft  bei  20  bis  25"  noch  13T  bis  13'58^  Wasser 
enthielt.  Die  Menge  desselben  verringerte  sich  zwar  beim  Liegen  über  Schwefel- 
säure, wurde  aber  an  der  Luft  wieder  aufgenommen.  Diese  Daten  machen  die 
Formel  2SiOj-h  HjO  =  SijOjH,  wahrscheinlich  (60). 

Alle  diese  Angaben  jedodi  erlauben  kdne  Schlösse  auf  die  Sättigungscapa- 
citit  der  Kieselsäure. 

Verhalten  der  Kieselerde  gegen  Alkalien. 

Die  Oxydhydrate  und  die  kohlensauren  Salse  der  Alkalimetalle  erieiden  bei 
schwachem  Glflhen  mit  Kieselerde  Zersetzung;  bei  höherer  Temperatur  auch 
die  salpetersauren  und  Schwefelalkalien.  Prödukte  dieser  Zersetztragen  sind  die 
kieselsauren  Alkalien,  Wasserglas  genannt. 

Diese  sind  im  Gegensatz  zu  allen  übrigen  Silicaten  in  Wasser  löslich. 

Die  in  der  Natur  vorkommende,  wie  künstlicn  daigestellte  Kieselsäure  verhält 
sich  beim  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  und  Alkalihydraten  ganz  gleich. 

Andere  Verhältnisse  finden  aber  beim  Kochen  mit  letzteren  statt.  Unge- 
glühte amorphe  Kieselsäure,  namentlich  solche  aus  Fluorsilicium,  löst  sich  äusserst 
leicht  in  kochendem,  kohlensaurem  Kali.   Fast  dieselbe  Löslichkeit  besitzt  die 
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amorphe  Kieselerde  narh  dem  Glühen,  sowie  der  Opal,  und  die  nach  dem 
Schmelzen  gepulverte  Kieselerde.  Aeusserst  schwer  löst  sich  Quarzpulver,  in 
kalter  Kalilauge  ist  letzteres  gar  nicht  löslich,  von  kochender  wird  es  nur  wenig 
und  äusserst  langsam  angegriffen.  Die  Gemenge  von  kiTStallinischcr  und  ammpher 
Kieselsäure,  wie  z.  B.  Chalcedon  und  Achat,  geben,  je  mehr  sie  von  letzterer 
Modification  enthalten,  desto  mehr  an  kohlensaures  oder  reines  Alkali  ab,  so 
dass  man  daraus  das  Verhältniss  zwischen  quarziger  und  opalartiger  Rieselsäure 
in  ihnen  bestimmen  kann.  —  Rieselsaure  Alkalien  werden  auch  erhalten,  wenn 
man  andere  Alkaliverbindungen  mit  Kieselsäure  unter  geeigneten  Bedingungen 
zusammenbringt.  Da  die  Kieselsäuresalze  sich  gleich  den  Borsäure-  und  Phos- 
phorsäuresalzen durch  grosse  Feuerbeständigkeit  auszeichnen,  so  ist  die 
Kieselsäure  im  Stande,  alle  Säuren,  selbst  viel  stärkere  als  sie  selbst  ist,  wie  z.  B. 
Schwefelsäure,  aus  ihren  Verbindungen  bei  Glühhitze  auszutreiben,  wenn  eben 
diese  Säuren  nicht  so  feuerbeständig  sind,  nicht  so  hohe  Temperatur  ertragen, 
ohne  sich  zu  verflüchtigen  oder  zu  zersetzen,  wie  die  Kieselsäure. 

Verhalten  der  Rieselerde  gegen  alkalische  Erden, 
Erden,  Erzmetalloxyde. 

Nur  die  Alkalisilicate  sind  in  Wasser  Utelich.  Die  SiUcate  der  alkalischen 
Erden,  Erden  und  Ersmetalloigrde  kennen  daher  durch  Wechselzersetzung  mittdst 
Lösungen  von  kieselsaurem  Alkall  erhalten  werden,  oder  man  setzt  ein  Gemenge 
von  Rieselsäure  mit  Basen,  Hydraten,  kohlensauren  und  anderen  Salzen  derselben 
einer  genfigaid  hohen  Temperatur  aus. 

Künstliche  Darstellung  der  Silicate. 

1.  Durch  Mischen  der  Bestandtheile  mit  Borsäure  und  Krhitzen  ilieser 
Mischungen  im  Porcellanofen,  bis  die  Borsäure  verdampft  ist.  (Smaragd, 
Olivin,  Enstatit)  (62). 

3.  Durch  die  gleiche  Behandlung  einer  Mischung  der  Substanz  mit  kohlen- 
saurem Alkali  oder  durch  Einwirkung  von  Ralk  auf  geschmolzene  borsaure  und 
kieselsaure  Salze  bei  starkerGlflbhitze  (Anorthit,  Labrador,  Oligoklas)  (63, 64). 

3.  Lässt  man  bei  Glühhitze  den  Dampf  des  Fluoraluminiums  auf  Rieselsäure, 
oder  Rieselfluorwasserstofigas  auf  Thonerde  wirken,  so  entstehen  Riystalle  von 
kieselsaurer  Thonerde  (Zirkon,  Disthen)  (65,  66). 

4.  Lässt  man  bei  schwacher  Rothgluth  Wasserdampf  und  Chlorsiiicium  mit 
Magnesium  zusammentreten,  so  wird  Enstatit,  bei  Anwendung  von  Aluminium 
statt  des  Magnesiums  wird  krystallinische  kieselsaure  Thonerde  oder  bei  Gegen- 
wart von  Kali  Leucit  erhalten  (67). 

5.  Durch  Schmelzen  eines  Gemenges  von  Thonerde  und  Kieselsäure  mit 
einem  wolframsauren  oder  vanadinsauren  Alkali.  Ist  das  Alkali  Kali,  so  wird 
Orthoklas  oder  bei  Ueberschuss  an  Thonerde  Leucit,  ist  es  Natron,  so  wird 
Albit  erhalten.   Lithion  liefert  Petalit  (68). 

6.  Erhitzt  man  neutrales  Raliumvanadai  mit  «ner  Mischung  von  1  Mot 
Thonerde  und  6  Mol.  Rieselsäure  ohne  Zusatz  von  Raliumcarbonat^  so  erhält  man 
Riystalle  von  Orthoklas  (99)* 

7.  Ein  inniges  Gemenge  von  4*8  Grm.  Rleselsänre,  1*5  Grm.  Beijilerde, 
20  Gnn.  Lithiumvanadat  und  1*5  Grm.  Lithiumcarbonat  werden  in  einem  in 
einer  Muffel  stehenden  Platintiegel  15  Tage  auf  600—700°  erhitzt  In  der 
krystallisirten  Masse  findet  man  ein  Haufwerk  von  Riystallen  des  Phenacits 
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Quarzes,  Tridymits,  I.ithionfeldspathes.  Durch  Behandlung  mit  Wasser 
und  verdünnter,  kalter  Flusssäure  kann  man  den  Phenacit  vollständig  isoliren  (loo). 

8.  13-506  Grnn.  Kieselsäure,  3  58  Grm.  Thonerde,  2  640  ürm.  Beryllerde 
und  0'6  Grm.  Chromoxyd  weiden  in  einem  Platintiegel  mit  92  Grm.  saurem 
Lithiummolybdat  (2'5  Mol.  MoO|  auf  1  Mol.  Li,ü)  bedeckt  und  dai>  Ganze  in 
einer  Muffel  bei  schwacher  Rotliglitlli  erhitzt,  die  sum  Schmelzen  des  Molybdats 
eben  ettofderUch  ist  Nach  S4  Standen  erlifilit  man  die  Temperatur  aof  800^ 
and  erhftlt  lie  constant  14  Tage  lang.  Doich  einiache  Behandlung  mit  Waner 
zeifUlt  die  Schmelie  und  laut  beinahe  alle  Smaragdkiystalle  isoltrt  erhalten 

(IQQ). 

Theorie  der  Silicate. 

Alle  Silicate  leiten  sich  von  dem  Kieselsäurehydrat  SiO^H^  oder  von  Poly* 
lueselsäuren  der  allgemeinen  Formel  SiO^+yH^O  ab.  Letztere  sind  mit  den 
condensirten  Phosphorsäuren  vergleichbar  und  lassen  sich  von  dem  einfachen 

Hydrat  OSiC^^  so  ableiten^  dasi  man  sich  die  OH-Grapppen  durch  den  Rest 
OSiO(OH)  ersetzt  denkt  Ist  nur  eine  OH-Gruppe  derartig  vertreten,  so  erhält 

man  die  Dikieselsäu  re  O  =  Si^Q.^iQ.^Qjjy  tritt  iUr  beide  je  ein  solcher  Rest 
ein,  die  Trikieselsäure: 

Q.gj^.Si-O(OH) 

In  den  letzteren  beiden  kann  der  an  Silicium  gebundene  Sauerstoff  durch 

Hydrooqrt  enetst  werden,  wodurch  man  ni  Hydroxylsäuren  folgender  Constitution 
gdangt: 

Dikiescisäure  Hydroxylsäuren  der  Dikiescisäure 

^^.SiO(OH)         ocir"OSi(OH),  ^OSi(OH)3 
*^S*=xO.SiO(OH)         ^SKOSi(OH),  VOH),Si^Qs^Qj^^^. 
Tkihitwirtfaw  Hydroi^bannB  der  'Whtoidilure. 

Denkt  man  sich  in  den  eben  angeführten  StUdnmsiuren  den  Waaserstoff 
durch  Metalle  enelat,  so  hat  man  ein  Bild  von  der  Constitutian  der  Silicate, 
deren  einige  hier  angeführt  werden  sollen  (69). 

Den  Monosilicaten  liegen  die  hypothetischenSäuren  Si(OH)4  undSiO(OH)s 
XU  Grunde.  Von  ihnen  werden  abgeleitet: 

^Mg 

Zirkon»Si<5>Zr 


Chondrodit  =»  Si 


Andalnsit  — Si- 


>0-.Al 
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Eiistatit  =  Si-0\jjj^O 
WoUastonit  =  Si  —CK,  c_ 


Leucit 

Die  Disilicate  lassen  sich  ableiten  von  der  schon  erwähnten  Dikieselsäure 
und  ihren  Hydroxylsäuren:  ^ 

Petaüt  =  Si— ONa 

SiO  OLi 

OkeniteSi— OH 

^.Si(OH), 

Serpentin  =  Si  —  O-   -Mg, 

Die  Trisilicate  sind  Derivate  der  Trikieselsäure  und  ihrer  Hydroxylsäuren; 

Orthodas  iB  IS  ~0  •  Si*  O  K 
"^.Si-OjAI 


j  Oa  ^ 
Prchnit  =  Si  -  O  Si  <  ^  V??; 


^OSiOjAl^^^ 

^0,Ca  ^OCa(OH) 
Aluminiumepidot  =  Si  —  O  Si  O  — OAIO 

P.  Groth  führt  die  Silicate  auf  eine  ganz  beschränkte  Zahl  von  Kiesel- 
säuren, auf  die  einfachsten  zurück.  Er  macht  dafür  geltend,  dass  eine  Theorie 
dani)  bevorzugt  werden  müsse ,  wenn  sie  sich  durch  Einfachheit  vor  allen 
übrigen  auszeichnet.  Denn  Verbindungen  von  einfacher  chemischer  Structur 
sind  bei  weitem  beständiger  als  complicirtere,  und  Mineralien  zeichnen  sich  ja 
durch  grosse  Stabilität  aus.  Ausserdem  aber  sprechen  die  Bildungsverhältnisse 
in  der  Natur  Ar  eine  möglichst  einfache  chemische  ConstitQdon  (Clarke).  Kmnmt 
nun  noch  hinzu,  dass  die  kiystallugraphiscben  Eigenschaften,  die  chemische  Natur 
des  Umwandlungs  Produktes  des  MmcMls  u.  s.  w«  fttr  die  möglichst  einftdiste 
Constitution  sprechen,  so  vird  die  Annahme  emer  solchen  zur  Gewissheit 

Von  dieser  Ansicht  ausgebend,  leitet  Grotb  die  SUcate  von  den  ein- 
fachsten  Derivaten  des  normalen  Silicium-Hydroxyds  ab.  Da  die  Ortho-  und 
Metakieselsäure  in  freiem  Zustande  existenzfähig  sind,  so  wird  keine  andere 
Kieselsäure  von  komplicirtercr  Structur  mit  Basen  so  leicht  neutrale  Salze  bilden, 
als  jene.  Das  Experiment  hat  diese  Ansicht  bestätigt.  Oxyde  zweiwerthiger 
Metalle,  wie  Magnesium,  Mangan  mit  Kiesclsäureanhydrid  in  Quantitätsverhält- 
nissen, welche  zwischen  denen  eines  neutralen  Ortho-  und  Metasilicats  intermediär 
sind  und  dem  Salz  einer  complicirteren  Säure  entsprechen,  unter  geeigneten  Be- 
dingungen in  Reaction  gebracht,  lassen  niemals  letzteres  Salz  entstehen,  sondern 
das  Produkt  ist  ein  Gemisdi  zweier  Salze,  von  denen  ems  genau  der  Fonndl 
eines  neutralen  Orthosilicats,  das  andere  die  emes  ebensolchen  Metasilicats  be> 
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sitzt.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  bei  £isen  und  Calcium  ein  und  ist  auch  in  der 
Natur  beobachtet  worden. 

Eine  Verbindung,  in  welcher  zwei-  und  dreiwerthige  Metalle  zu  gleicher 
Zeit  auftreten,  muss  natürlich,  je  nachdem  ein  Ortho-  oder  Metasiltcat  vorliegt, 
das  Radical  Si04 —  bezw.  SiO, —  mehrere  Mal  enthalten.  So  verdienen  z,  B. 
folgende  Foimefai  des  Barsowits  und  Kalkthongranats  vor  allen  anderen 
wegen  ihrer  Ein&chheit  den  Vorsog: 

Btmmt  Granat 

Si<8:::Al  Si<2>Ca 

O—  AI 
Si^ 

Die  Nothwendigkeit  der  Existenz  der  basischen  Salze  geht  daraus  hervor, 
dass  sehr  viele  Silicate  mehr  Metallatome  enthalten,  als  es  der  Formel  Si04R4 
(R  efaiwerthii^  entspricht  Deshalb  müssen  solche  Silicate  die  Metalle  entweder 
in  sanentoffhaltigen  Gruppen  (wie  AlO  u.  s.  w.)  oder  deren  Valenxen  z.  B. 
durch  Hydroaiyl  gestttigt  pil(OH)  oder  M(OH),]  enthalten.  In  der  That  Ulsst 
sich  eine  grosse  Reihe  hierher  gehöriger  Mmeralien  m  gans  ungeswimgener 
Weise  als  basische  Salse  der  Meta-  oder  Orthokieselsäure  erklären.  So  trägt 
z.  B.  keine  andere  Formel  den  Erscheinungen  beim  Geblenit  und  lÜesekinkens 
besser  Rechnung  als  folgend«: 

Gehlenit  Kteadiiiikas 

.0-A«0  ^ 

Si^O^r.  Si-O-Zn-OH 

^-^O-^^  ^  — Zn-OH 

Si<0>Ca 
"^O  — AI  — O 

Der  Gehlenit  ist  also  ein  Derivat  der  Ortho-,  das  Kieselzinkers  ein  solches 
der  Metakieselsäure. 

Iffineralien  von  gleicher  empirischer  Zusammensetsung  lassen  sich  sowohl 
von  der  einen  wie  von  der  anderen  Säure  ableiten.  So  s.  B.  das  Sals  SiO^Alf 
wddie  Formel  sowohl  dem  Andalusit  wie  Disthen  zukommt  Zur  Entscheidung^ 
welches  von  beiden  das  Ortho-,  welches  das  Metaderivat  ist,  dient  der  grosse 
Unterschied  in  der  Ersetzbarkeit  beider.  Dem  Andalusit  muss  die  Struktur- 
forme! 

:^o^Ai 

Si 

"^O  — A1=»0 

zukommen«  Denn  die  Erfiüirung  hat  gelehrig  dass  von  den  beiden  kieselsauren 
Salzen  eines  Metalls  das  metasaure  schwerer  zersetzbftr  ist,  als  d»s  OrUiosilicat 
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Der  Andahisit  ist  aber  leichter  senetsbw  als  der  Diitben/  io  dais  für  letzteren 

nur  die  Formel 

Si--0'-AlaO  oderSi— O— AI 

^-^-^  \ 

^        I  J 
O-Al 

übrig  bleibt 

Bestitigt  wird  diese  Ansicht  dadurch,  dass  es  bei  der  Umwandlung  des 
Andalttsit  in  Glimmer  gelingt,  das  AlO  mehrerer  Andahmtmolddlle  theBs  dudi 
K,  theils  durch  H  zu  enetien.  Denn  das  nur  mit  einer  Valens  gebnndeoe 
Aluminiumatom  muss  nach  obiger  Formel  labiler  sein  als  das  andere. 

Diejenigen  Silicatei  welche  eist  bei  sehr  hoher  Temperatur  Waaser  abgaben, 
lassen  gar  keine  andere  Auffassung,  wenn  man  nicht  einen  Zwang  ansQbt,  su, 
als  dass  sie  saure  Salse  der  einfachsten  Kieselsäuren  sind.  Der  Dioptas,  von 
der  Zusammensetzung  SiO^CuH^,  muss  angesehen  werden  als  Si(OH)^  ,  in 
welchem  2  H Atome  durch  Cu  ersetzt  sind.  Die  andere  noch  mögliche  An- 
nahme, Si03Cu  H.^0,  lässt  das  Wasser  als  KrystaUwaaser  erscheinen*  welches 
schon  fri^her  als  bei  Glühhitze  weggehen  würde. 

Von  der  Meta-  und  Orthokieselsäure  leiten  sich  weitere  Kieselsäuren  durch 
Austritt  von  Wasser  ab.    Die  einfachsten  sind  die  Metakieselsäure 

OH 


6 


und  die  Orthodikieselsäure 


OH 
Si^OH 
OH 

OH 
ä  — OH 
"^OH 


6 


auf  welche  sich  wieder  eine  grosse  Reihe  von  Silicaten  zurückführen  lässt,  wie 
z.  13.  der  Barysilit,  SijOyPbj,  Cordierit,  SigOjjAlgMgj,  als  neutrale  Salze, 
der  Bertrandit  als  basisches  Salz,  der  Pikrosmin,  SijOyMgjHj,  als  saures 
Salz  der  Orthodikieselsäure,  Titanit,  SiTiO^Ca,  Pctalit,  Si^Oj^AlLi,  als  Salze 
der  Metadikieselsäure. 

Die  Annahme  der  Trikiesdslure  schon  hUt  Gbovb  iOr  enlbdirüch.  Man 
kann  die  Mineralien  der  Feldspaüigruppe  ganz  gut  als  Salse  der  Meladilüesel- 
siure  und  Metakieselsinre  anlassen,  welch*  letstere  dadorch  verbanden  sind, 
dass  ein  Metall  den  Wasseisloff  beider  ersetst  So  wOrde  die  Formel  ftlr  den 
FeldqMth  folgende  sein: 

®\o-Aic:;2];:^s»*=o 


Diese  Auffassung  steht  im  Einklang  nicht  nur  mit  der  Entstehung  des  Feld- 
Späths  aus  unswdfolhaften  Metasilicaten  wie  Leodt  ond  Aaaldm,  sondern  auch 
mit  der  gewöhnlichen  Zenetsung  desselben,  der  Kaolinisiiimgi  öenn  bei  dieser 
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enlrtebk  ein  Silicat  m  welchem  nach  dem  Vorfa  ergehenden  die  gleiche  Atom- 
gnippe 

— Al- 

O 

anzunehmen  ist. 

Im  Uebrigen  muss  auf  die  Originalabhandlung  (70)  verwiesen  werden. 

F.  W.  Clarke  (91)  vertritt  die  Ansicht,  dass  die  Zusammensetzung  der  natür- 
fichen  Silicate  eine  einfache  sei,  weil  dieselben  sehr  beständige  Verbindungen 
dantellen,  gering  an  Zahl  sind  und  weil  unter  veitchiedenen  Umständen  aus 
Lösungen  und  SchmelsflOssen  die  gleichen  Verbindungen  hervorgehen.  Als  Bei- 
spiele der  vom  Verfiwser  aufgestellten  Strukturformeln  seien  folgende  angefllhrt 

/ O .  Si  O ,  ■»  AI  .  O  •  Si  O 3  —  ( AI  O),  Si  O ,  =  ( AI  Fe), 

Al-O  •  Si  O ,     AI  AI  -  O .  Si  O  3  —  AI  Al-0  •  Si  O ,  —  AI 

^O.SiO,-»Al  ^O-SiO,— AI  ^O-SiO,— AI 

Xcaolifli  Ffbielitfi  XopM 

.OSiOa-iKH,  ^BO,  ^O.Si,0,  — K 

Al-OSiOjB-Al  Al-OSiOj—R,  .      AI-0-Si,0,«  AI 
^OSiOg^Al                '^OSiOj^R  "^O.SijO,  — AI 

Muscovit  Turmalin  Orütoklai. 


Silicium  vnd  Phosphor. 

Kieaelphosphorsäure,  SiP,0,.  Sur  hatte  durch  Sc^mdaen  Quars 
oder  eines  Silicates  mit  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Alkali,  Zersetsen  der 
Schmdae  mit  Salssäuie,  Waschen  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Phosphorstore  im  FUtrst  und  Behandlung  dieser  KJeselsiure  mh 
Ammoniak  eine  Lösung  erhalten»  aus  welcher  Chlonnagnesiumammoniak  eine 
Gallerte  filllte,  die  durch  Essigsäure  in  nirttckbleibende  Kieselsäure  und  in  eine 
phosphorhaltige  Lösung  zerfiel  (8$). 

Hautefiuillx  und  MARGomr  erhielten  die  KJeselphosphorsänre  auf  folgen* 
dem  Wege: 

Kieselsäure,  aus  Fluorsilicium  abgeschieden,  getrocknet,  aber  nicht  stark  ge- 
glüht, wird  durch  schmelzende  Metaphosphorsäure  rasch  in  Kieselphosphorsäure 
verwandelt,  welche  durch  kochendes  Wasser  leicht  zu  isoliren  ist. 

Farblose,  durchsichtige  Krystalle,  die  nicht  auf  polarisirtes  Licht  wirken. 
Specüiaches  Gewicht  bei  14®  S'I.  Sie  ritsen  Ghn  und  schmelzen  bei  starkem 
&hitsen  su  klarem,  beim  Erkalten  nicht  entglasenden  Glase  (86). 

Die  so  erhaltene  Kieselphosphorsänre  ist  polymoiph.  Unter  800*  krjFstalli- 
sirt  sie  hexagonal,  g^[en  800"  b  tridymitähnlichen  Blätfechen»  zwischen  700  und 
800®  m  regulären  Okta£dem,  zwischen  800  und  1000®  in  klinorhpmbiscfaen 
Prismen.  Durch  Wasser  wird  die  hexagonale,  aber  nicht  die  oktaedrische  und 
prismatische  Modificadon  angegriffen  Durch  schmehmides  Silbemitrat  weiden 
alle  Modificationen  in  Silberphosphat  und  Kieselsäure  umgesetzt  (96). 

Ein  anderes  wasserhaltiges  Phosphat  erhielten  dieselben  Forscher,  als  sie 
Phosphorsäure  zum  vierten  Theile  mit  Kieselsäure  sättigten,  die  Lösung  in  einem 
Platingefäss  7  bis  8  Stunden  auf  ISÖ"*  erhitzten  und  die  während  dieser  Zeit  ab- 
geschiedenen kugeligen  Massen  trockneten.  —  Das  krystallinische  Pulver  hat  die 
Formel  SiO,-2P,OA*4H|0,  wird  durch  feuchte  Luft  zersetzt  und  löst  sich  ohne 
Rflckstand  in  Wasser  von  0®,  während  es  durch  Wasser  von  gewöbnUcher  Tem- 
peratur hl  Phosphorsänre  und  gelatmüse  Kieselsänre  zeiftllt  (97). 
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Silicophosphorsäurechlorid,  SiPjOgClj,  erhielt  Stokes  (98)  bei  der 
EiniriikiiDg  von  miosphoroxychlorid  auf  Orthokieselsäureäther,  bezw.  das  Mono-, 
Di-,  Tricblorhydrin  desselben: 

Darstellung:  Man  erhitzt  das  Trichlorbydiin  des  Ortbokieselsäureätfaers, 
SiQfOCfHg,  mit  einem  Ueberschuss  an  Fhosphoroigrchlorid  S  Standen  auf  180^ 
Neben  Aethylchlorid  und  Siliciumtetracblorid  entsteht  ein  weisser,  amorpher 
Körper,  den  man  durch  Erhitzen  auf  150~200^  in  einem  Strome  trockner  Luft 
von  PhosphoTOxychlorid  befreit. 

Staubförmiges,  amorphes  Pulver,  welches  der  leichtesten  Varietät  der  amorphen 
Kieselsäure  sehr  ähnlich  ist.  Es  ist  ausserordentlich  hygroskopisch,  in  Alkohol 
leicht  und  vollständig  löslich,  noch  leichter  in  Wasser,  wobei  sich  aber  Kiesel- 
säurehydrat abscheidet.  Beim  Erhitzen  unter  200 giebt  es  sehr  langsam 
Dämpfe  von  Phosphoroxychlorid  ab,  schnell  dagegen  bei  höherer  Temperatur. 
Bei  Rothgluth  entweicht  Phosphorsäureanhydrid  und  ein  durchsichtiges  Glas 
bleibt  zurflck. 

Fflgt  man  einen  Uebersehuss  von  Silbemitrat  zur  kalten  wässrigen  LOsung, 
die  man,  ohne  dass  sie  sich  zersetzt»  mit  Hilfe  von  wenig  Alkohol  darstdlen 
kann,  säuert  mit  SalpetersSure  an  und  filtrirt  vom  Chlorsilber  ab,  so  ftllt  Ammo* 
niak  aus  dem  Flltrat  hauptsächlich  Silberpyrophosphat  Die  Verbindung  ist  also 
Silicopyrophosphorsäurechlorid.  Die  Constitution  wird  durch  eine  der  folgen- 
den beiden  Formeln  veranschaulicht: 


Schwefelsilicium,  SiSj. 

Darstellung:  1.  Man  glüht  in  einem  Tiegel  Kugeln,  die  mit  Hilfe  von 
Oel  aus  Kieselsäure  (aus  Fluorsilicium  abgeschieden)  und  Ktenrust  geformt  sind, 
aus  und  eihitit  sie  in  einem  Porcellanrohr  bis  zum  beginnenden  Erweichen  des- 
sdben  in  einem  langsamen  Strom  von  ganz  trocknem  SchwefelkohlenstofiGlampf. 
Das  Schwefelsiticium  verdichtet  sich  an  den*kälteren  Theilen  des  Rohres  in  langen, 
weissen,  seideglänzenden,  asbestähnlichen  Nadehi,  die  unter  Luftabschluss  auf- 
bewahrt werden  müssen  (87). 

3.  Stellt  man  Siliciumchlorhydrosulfid  (s.  u.)  aus  Siliciumchlorid  und  Schwefel- 
wasserstoff dar  und  unterwirft  das  Produkt  der  Destillation,  so  hinterbleibt  ein 
Gemenge  von  Schwefel  und  Schwefelsilicium,  aus  welchem  man  letzteres  erhält, 
wenn  man  den  Schwefel  im  StickstofTstrom  vorsichtig  abtreibt  (88). 

3.  Amorphes,  nicht  bis  zum  Glühen  erhitztes  Silicium  verbindet  sich  bei  ge- 
linder Wärme  mit  Schwefel.  Nach  dem  Erhitzen  bis  zur  VVeissgluth  im  Schwefel- 
gase erhitzt,  entzündet  es  sich  und  verbrennt  unter  rother  Flamme,  doch  nur 
unvollständig,  indem  das  erzeugte  Silicium  einen  Theil  vor  der  Verbrennung 
schätzt  (Bbkziuus). 

Lange,  seideglänzende,  asbestartige  Nadefai,  die  bei  hoher  Temperatur  ver- 
dampfen (FhBuy).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  tritt  Verbrennung  ein  zu  schwef- 
liger Säure  und  Kieselerde,  in  der  Kälte  bleibt  das  Schwefelsiliciuro  in  getrockneter 
Luft  unverändert.  Feuchte  Luft  zersetzt,  indem  Schwefelwasserstoff  und  Kieselerde 
gebildet  wird,  welch  letztere  wasserfrei,  kiystalUnisch  ist  und  Pseudomorphosen 


^9^ 
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Silicium  und  Schwefel. 
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nach  Schwefelsilicium  bildet.  —  Wasser  zersetzt  unter  lebhafter  Schwefelwasserstoff" 
entwicklung.  Die  dabei  gebildete  Kieselsäure  bleibt  in  l.ösung.  —  Salpetersäure 
zersetzt  heftig  unter  Bilduns:  von  Schwefelsäure.  Weinpeist  und  Aether  wirken 
schon  in  der  Kälte,  organische,  schwefelhaltige  \'crbindungen  bildend  (Fremy). 

Siliciumchlorhydrosulfid,  Trichlorsiliciiimmercaptan,  SiClj-SH. 

PiKRRE,  der  diesen  Körper  zuerst  darstellte  (89),  nahm  seine  Zusammen- 
setzung fälschlich  zu  SiC^l^S  an.  Friedel  und  Ladenburc  (90)  stellten  die  Formel 
richtig. 

Darstellung:  In  eine  mit  ChlornUdnin  beschickte  Retorte  leitet  man  trocknen 
Schwefelwasserstoff.  Dieser  beUdt  sich  mit  ChlorsOicinmdampf  und  wird  in  eine 
rothglflhende  Poroellanröhre  geleitet,  welche  in  eme  gut  gekflhke  Vorlage  mflndet 
Die  sich  in  letzterer  ansammelnde  Flttssigkeit  wird  fractionirt 

Farblose  Flflssigkeit  von  stechend  widrigem  Geruch.  Der  Siedepmikt  liegt 
bei  96°  (Priedel  und  Ladbnburo),  das  specifische  Gewicht  beträgt  1 '45  (Pbrre), 
die  Dampfdichte  5'78.  (Theorie  5'83).  Feuchte  T.uft,  schneller  Wasser  zersetzt 
zu  Schwefelwasserstoff,  Salzsäure,  Kieselerde,  Schwefel,  ßrom  erzeugt  Brom- 
wass.rstoff  und  Siliciumchlorobromid,  Natrium  vermag  den  Wasserstoff  der  Ver- 
bindung nicht  zu  ersetzen;  Alkohol  im  Ueberschuss  bildet  unter  Entbindung  von 
Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  Kieselsäureäthylester;  bei  Anwendung  von 
3  Mol.  Alkohol  auf  1  Mol.  Siliciumchlorhydrosulfid  wird  eine  zwischen  164°  bis 
167 "siedende Flflssigkeit,  wohl  (C2H^)2  03Si-SH  erhalten (Fkbdjel  midLAoniBURG). 

Analytisches  Verhalten  der  Rteselsänre  (s.  Fassnnus»  Qualitative  und 
quantitative  Analyse).  Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Wasser  vergL  pag.  757. 
Verhalten  der  Kieselsäure  gegen  Säuren  vergl.  pag.  7^7.  Verhalten  der  KiMel- 
säure  gegen  Alkalien  veigl.  pag.  761.  Von  andm  Reactionen  der  Kieselsäure 
bezw.  ihrer  Salze  sind  folgende  zu  erwähnen: 

1.  Die  in  Wasser  nicht  löslichen  kieselsauren  Salze  werden  zum  Theil  durch 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  zersetzt,  zum  Theil  werden  sie  von  derselben  selbst 
beim  Kochen  nicht  anp;ee:riffen.  Bei  der  Zersetzung  der  ersteren  scheidet  sich 
in  der  Regel  der  grössere  Theil  der  Kieselsäure  als  gelatinöses,  seltener  als 
pulveriges  Hydrat  aus.  Um  eine  vollständige  Abscheidung  zu  erzielen,  dampft 
man  das  Ganze  zur  Trockne,  erhitzt  unter  Umrühren  bei  einer  gleichmässigen, 
die  Siedehitze  des  Wassers  etwas  Ubersteigenden  Temperatur,  bis  keine  sauren 
Dämpfe  mehr  entweichen,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Sahssäure,  erwärmt  mit 
Wasser  und  filtrirt  die  unlöslich  Ueibende  Kieselsäure  von  der  die  Basen  ent- 
haltenden Flflssigkeit  ab. 

Von  den  durch  Salzsäure  nicht  sersetzbaren  Silicaten  weiden  manche  durch 
Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  8  Thln.  Schwefelsäurehydnt  mit  8  Thln.  Wasser 
unter  Abscheidung  pulverförmiger  Kieselsäure  vollständig  zersetzt,  viele  andere 
werden  dadurch  einigermaassen  angegriffen. 

Frhitzt  man  Silicate,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
unter  Atmosphärendruck  nicht  zerlcp;t  werden,  im  fein  gepulverten  Zustande  mit 
den  Säuren  im  Autoclaven  auf  200",  so  werden  die  meisten  vollständig  zersetzt. 

2.  Schmilzt  man  irgend  ein  fein  zerriebenes  Silicat  mit  4  Thln.  kohlen- 
saurem Natronkali  bis  zum  vollständigen  Entweichen  der  Kohlensäure 
und  kocht  dann  mit  Wasser,  so  lost  sich  der  grösste  Theil  der  Kieselsäure  als 
kieselsaures  Alkali  auf,  währmd  die  alkalischen  Erden,  die  Erden  (mit  Ausnahme 
der  Tbonerde  und  Beiyllerde)  und  schweren  Bietalloxyde  ungeldst  bleiben. 

Weicht  man  die  geschmolzene  Masse  m  Wasser  auf»  setzte  ohne  vorher  zu 
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filtriren,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinzu  bis  zur  stark  sauren  Reaction  und 
behandelt  dann  nach  1.,  so  bleibt  die  Kieselsäure  ungelöst  zurück. 

Anstatt  des  kohlensauren  Natronkalis  bedient  man  sicii  auch  des  Baryt- 
hydrats. Man  digerirt  dann  nach  dem  Schmelzen  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
Säuren,  und  behandelt  wie  vorher  angegeben. 

8.  FluoiwaKentoMiir« '  in  Gasform  oder  concentrirter  wässriger  Lösung 
wirkt  auf  Kieselsäure  unter  Entlmidung  von  FluorsUiciumgas  ein,  während  eine 
verdünnte  Lösung  aus  kieselsauren  Salsen  Kteselflnormetalle  bildet: 

CaSiO,  +6HFl«CaFleSi  8H,0. 

Letateie  gehen  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  in  schwefelsaure  Salse 
Ober»  wobei  Fluorwasserstoff  und  Fluorsilicium  entwdchen. 

Mengt  man  ein  Silicat  mit  3  Thln.  Fluorammoniuro  oder  mit  5  Thln.  Fluss- 
spathpulver,  rührt  mit  Schwefelsäurehydrat  zum  Brei  an  und  erhitzt  in  einem 
Platinschälchen,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  verflüchtigt  sich  alle 
Kieselsäure  als  Kieselfluorgas. 

4.  Hält  man  über  ein  Gemenge  von  1  Thl.  fein  gepulverter  Kieselsäure  oder 
ebensolchem  Silicat  mit  etwa  2  Thln.  gepulvertem,  kieselsäurefreiem  Kryolith  oder 
Klussspath,  welches  man  mit  46  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 
Platintiegel  mässig  erwärmt,  einen  starken  Platindraht,  an  dessen  zu  einem  Oehr 
gebogenen  dnen  Ende  ein  Wassertropfen  hängt,  so  übersieht  sich  dieser  in  Folge 
der  Zerseztung  des  entweichenden  FluornUdumgases  mit  einem  weissen  Häutchen 
von  Kieselsäurehydrat 

5.  Wird  Kieselsäure  oder  ein  kieselsatires  Sahs  mit  erdiger  oder  schwer- 
metallischer  Basis  mit  kohlensaurem  Natron  am  Oehr  des  Platindrahtes  ge- 
schmolzen, so  entsteht  in  der  schmelzenden  Perle  ein  Aufschäumen  durch  ent- 
weichende Kohlensäure.  Die  mit  reiner  Kieselsäure  erhaltene  Perle  ist  fast  immer 
klar,  die  mit  Silicaten  erhaltene  nur  dann,  wenn  die  letzteren  reich  an  Kiesel- 
säure sind.  —  Je  nach  dem  in  dem  Silicat  vorkommenden  Verhältniss  zwischen 
Kieselsäure,  Natron  und  sonstigen  Basen  bleibt  die  Kieselsäure  bei  dem  Erkalten 
klar  oder  nicht. 

6.  Taucht  man  das  befeuchtete  Oehr  eines  Fladndrahtes  in  ein  gepulvertes 
kieselsaures  Salx  oder  in  ebensolche  Kieselsäure,  und  schmilzt  das  am  Draht 
Haftende  mit  Phosphorsais,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  Kieselsäure  aus 
und  schwimmt  in  der  durch  das  Schmelsen  entstandenen  Lösung  der  Basen  als 
Kieselskelet  herum. 

Kleine  Mengen  von  Kieselsäure  lassen  sieh,  wie  J.  Hirsciiwaldt  (92)  bemerkt,  mit  IClfe 
der  Phosphorsalzperlc  nicht  feststellen,  da  erstcre  in  immerhin  hctrüchtlichen  Mengen  im  Phos* 
phorsaliglasc  loslich  ist.  Auch  ist  eine  Anzahl  von  Silicaten  selbst  in  Form  grösserer  Splitter 
mit  Leichtigkeit  löslich  (Zcolithe),  während  andererseits  manche  Icieselfreie  Miueraiicn,  wie  z.  B. 
Wawdlit,  Monazit,  Apatil  o.  a.  im  Phosphorsalzglase  ein  MmBch—  Veriudlen  wk  die  Silicate 
feigen. 

Quantitative  Gewichtsbestimmung  der  Kieselsäure. 
A.  Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen, 
a.  In  Verbindungen,  welche  von  Salssäure  oder  Salpetersäure  unter 

gewöhnlichem  Druck  zerlegt  werden. 

Zu  diesen  Verbindungen  gehören  die  in  Wasser  löslichen,  eine  grosse  Reihe 
wasserunlöslicher,  sowie  viele  Silicate,  welche  an  und  fQr  sich  durch  Säuren  nicht 
xerlegbar,  die  Zerlegbarkeit  erreichen,  wenn  man  sie  vorher  in  fein  gepulvertem 
Zustand  anhaltend  geglttht  hat  (71;. 
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Die  zu  uniersuchende  Substanz  wird  höchst  fein  im  Achatmörser  gepulvert. 
Dabei  ist  zu  beachten,  dass  letzterer  bei  längerem  Reiben  die  zu  analysirende 
Verbindung  durch  Kieselsäure  verunreinigt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  sehr  harte 
Silicate  im  Stahlmörser  zu  pulvern,  dann  zu  beuteln  und  zuletzt  durch  einen 
Magneten  von  Eisentbeilchen  zu  befreien. 

Das  so  erhaltene  möglichst  febe  Palver  trocknet  man  bis  xur  Gewicbts- 
constanz  bei  100%  ittbrt  es  in  einer  Platin»  oder  Forcdlanschale  mit  venig 
Wasser  su  dnem  gleichförmigen  Brei  an,  iflgt  je  nach  dem  Gehalt  an  Blei  und 
Silber  Salpetersäure  oder  Salzsftare  hinzu  und  digerirt  bei  sehr  gelinder  Winne 
unter  stetem  Umrfthien  so  lang^  bis  die  Substans  zersetzt  ist  Letzteres  erkennt 
man  daran,  dass  man  beim  Umrühren  mit  einem  rund  geschmolzenen  Glasstab 
kein  sandiges  Pulver  mehr  fühlt  und  kein  knirschendes  Geräusch  mehr  wahrnimmt 

Hieraufdampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Rück- 
stand unter  häufigem  Umrühren  so  lange,  bis  keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen. 

Das  Trocknen  geschieht  am  sichersten  nur  im  Wasserbade.  Es  ist  zuweilen  zweckmässig, 
die  trockne  Masse  mit  Wasser  xu  befeuchten  und  von  neuem  abtudanipfen.  WUl  man  zur 
BefcUeuDigung  des  TVocknent  etwas  stirinr  eihittciii  ao  bedient  man  ridi  am  bciten  dnca  Luft- 
bades, weldics  man  in  dnfiicher  Weise  berstdlt,  indem  man  die  Sdude  mit  der  Sobstaos  miltdst 
eines  Dtahtgebttnges  so  in  eine  etwas  grössere  Silber-  oder  Eisenschale  hängt,  dass  zwischen 
den  Schalen  tiberall  ein  geringer,  gleich  weiter  Zwischenraum  bleibt.  Ein  Erhitzen  Uber  direktem 
Feuer  hat  den  Nachtheil,  dass  an  den  am  stärksten  erhitzten  Stellen  die  Kieselsäure  leicht  wieder 
mit  den  abgeschiedenen  Basen  Verbindungen  eingeht,  welche  durch  Salzsäure  gar  nicht  oder 
nur  onToDstiDdig  lersetst  werden. 

Sobald  die  Masse  erkaltet  ist,  befeuchtet  man  sie  mit  Salzsäure,  bis  sie 
halbfldssig  erscheint,  erwftrmt  nach  einer  halben  Stunde  auf  dem  Wasserbade, 
verdttnnt  mit  heissem  Wasser,  ISsst  nach  dem  Umrühren  absitzen,  decantirt  durch 
ein  Filter,  rttbrt  die  Kieselsäure  wieder  mit  etwas  Salzsäure  an,  wiederholt  obige 
Operati(men  und  bringt  dann  auch  den  Niederschlag  auf  das  FlUer.  Nach  dem 
Auswaschen  trocknet  man  ihn  gut  und  glttht  ihn. 

Beim  Glühen  ist  äusserste  Vorsicht  angerathen.  Erhitzt  man  zu  rasch,  so 
kommt  das  Pulver  in  wallende  Bewegung  und  verursacht  durch  Verstäuben  Ver- 
luste. Daher  empfiehlt  es  sich,  langsam  anzuwärmen  und  die  Temperatur  all- 
mählich steigen  zu  lassen.  Die  auf  dem  Filter  gesammelte  Kieselsäure  wird  von 
jenem  getrennt  verbrannt,  im  andern  Falle  hält  sie  die  Probe  der  Lösung  in 
kohlensaurem  Natron  nicht  aus  und  hinterlässt  mit  Flusssäure  Übergossen  und 
verdampft  einen  Rückstand. 

Es  ist  unerlässUch,  die  bei  der  Analyse  erhaltene  Kieselsäure  auf  ihre  Rein- 
heit SU  prüfen.  Dies  geschieht  am  besten,  wenn  man  eine  Probe  derselben  mit 
mättig  concentrirtem  kohlensaurem  Nation  [auf  0*1  Grm.  Kieselsäure  6  G>cm.  ge- 
sättigte  Natriumcarbonatlösung  und  12  Cbcm.  Wasser  (72)]  1  Stunde  lang  in  einer 
Platin-  oder  Silberschale  im  Wasserbade  erhitst.  Reine  Kieselsäure  löst  sich 
darin  vollständig. 

Oder  man  tibergiesst  eine  Probe  der  Kieselsäure  mit  Flusssäure  und  etwas 
Schwefelsäure.   Beim  Verdampfen  verflüchtigt  sich  reine  Kieselsäiure  vollständig. 

b)  In  Verbindungen,  welche  durch  Salssäure  oder  Salpetersäure 
unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  serlegt  werden, 
a)  Autschliessung  mit  kohlensauren  Alkalien. 

Man  serrdbt  die  au  analysirende  Substans  möglichst  fein  und  giebt  sie  mit 
der     bis  4(achen  Menge  trocknen,  reinen,  kohlensauren  Natrons  oder  kohlen- 

49* 
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sauren  Natron-Kalis  in  einen  Platintiegel,  der  nur  halb  gefüllt  sein  darf,  in  welchem 
man  das  Gemenge  mittelst  eines  Glasstabes  gut  durcheinanderrührt  und  erhitzt 
xuoichrt  nur  mltsnger  Temperatur,  die  die  Mane  «tsamniemtiitem  und  die 
Kohlensaure  leicht,  ohne  Spritsen,  entweichen  lässt  Dann  erbitst  man  Ober  dem 
Gebläse  so  langem  bis  die  Masse  ruhig  iiesst  und  keine  Blasen  mehr  seigt  Den 
noch  fast  gtfihenden  Tiegel  stellt  man  auf  eine  kalte,  dicke,  blanke  Eisenplatte, 
auf  welcher  er  sich  rasch  abktthlt  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  ihn  in  ein 
Becheirglas,  übergiesst  mit  der  10-  bis  1 5  fachen  Menge  Wasser,  erhitzt  eine  halbe 
Stunde  und  setzt  alsdann  nach  und  nach  Salzsäure  oder  Salpetersäure  hinzu,  in- 
dem man  darauf  achtel  dass  durch  das  Entweichen  der  Kohlensäure  keine  Ver- 
luste  entstehen. 

Nach  vollständiger  Lösung  der  Masse  erwärmt  man  zur  vollständigen  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  noch  weiter,  verdampft  das  Ganze  in  einer  Platinschale 
und  behandelt  den  Rückstand,  wie  oben  angegeben. 

P)  Aufschliessung  mit  Fluorverbindungen. 

1.  Mit  wässriger  Flusssäure. 

Um  die  Silicate  der  Musssäure  zugänglicher  zu  machen,  glüht  man  sie  zu- 
nächst in  fein  gepulvertem  Zustande  längere  Zeit  aus.  Dann  übergiesst  man 
das  Pulver  in  einer  Porcellanschale  tropfenweise  unter  stetem  Umrühren  mit 
einem  Platinspatcl  mit  ziemlich  conccntrirter,  etwas  rauchender  Fiusssäure,  bis 
die  Masse  zu  einem  dünnen  Brei  wird,  erwärmt  auf  einem  Wasserbade  bei  nur 
mässiger  Temperatur  und  setst  dann  mit  gleichen  Theilen  verdünntes  Schwefel- 
säurehydrat hinzu.  Um  den  Uebersdiuss  an  letzterem  zu  vertreiben,  erhitzt  man 
nach  dem  Vodampfen  der  Masse  bei  100^  letztere  etwas  hoch  ttber  der  Flamme, 
lässt  erkalten,  befeuchtet  mit  stark  concentrirter  Salzsäure,  fttgt  nach  einigen 
Stunden  Wasser  hinzu  und  erwärmt  gelinde.  —  Es  braucht  wohl  kaum  hinzu- 
gefögt  zu  werden,  dass  hier  die  Kieselsäure  aus  der  Difierenz  bestimmt  wird. 

2.  Mit  Flusssäure  und  Salzsäure 
Nach  MiTSCHERLicH  (73)  wendet  man  mit  Vortheil  ein  Gemenge  beider 
Säuren  an ;  so  löst  sicli  l  Grm.  feingeschlämmter  Feldspatli  mit  40  Cbcm.  Wasser, 
7  Cbcm.  S.'iproc.  Salzsäure  und  Cbcm.  Fhisssäure  versetzt,  in  3  Minuten 
vollständig,  wenn  das  Gemenge  bis  fast  zum  Siedepunkt  erhitzt  wird.  Dann  fügt 
man  4  Cbcm.  Schwefelsäure  hinzu,  filtrirt  vom  schwefelsauren  Baryt  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  bis  alle  Flusssäure  entwichen  ist. 

3.  Mit  gasförmigem  Fluorwasserstoff. 
Man  befeuchtet  1  bis  2  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten  Silicates,  welches 
in  möglichst  dllnner  Schicht  in  einem  ganz  flachen  Porcdlanschälchm  sidi  be- 
findet, mit  verdflnnter  Schwefelsäure  und  stellt  letzteres  auf  einen  geeigneten 
Untersatz  aus  Blei  In  eine  ebensolche  Büchse,  welche  6  Zoll  Durchmesser  und 
6  Zoll  Höhe  hat  und  in  der  man  unmittelbar  zuvor  eine  0*5  Zoll  hohe  Schicht 
Flussspathpulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  hat  Nach 
dem  Einsetzen  der  Schale  deckt  man  mit  einem  Bleideckel  zu  und  erwärmt  ge- 
linde. In  einigen  Stunden  ist  die  Reaction  beendet  Man  zersetzt  die  Kiesel- 
fluormetalle mit  Schwefelsäure,  vertreibt  den  Ueberschuss  an  letzterer,  und  ver- 
fährt weiter  wie  oben  angegeben  (74). 
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Eiiiitzt  man  das  fein  gepulverte,  in  einem  Platiiischiffchen  befindliche  Silicat 
in  einer  Platinröhre  unter  Durchleiten  von  trocknem  Fluorwasserstofl^  so  wird 
das  Silicat  ebenfalls  quantitativ  senetst  (75). 

4.  Mit  Fluorammonium. 

Ganz  feines  Silicatpulver  vmd  mit  dem  4fachen  Gewicht  von  Fluorammonium 
in  einer  Platinscbale  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtet  und  im  Wasser- 
bade so  lange  erhitzt,  bis  kein  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff  mehr  entweicht. 
Nach  darauffolgendem  nochmaligen  Zusatz  von  Schwefelsäure  verfährt  man  nach 
1.  (76). 

Rose  erhitzt  das  Silicat  mit  der  7  fachen  Menge  Fluorammonium  und  Wasser 
erst  gelinde,  dann  allmählich  zur  Rothghith,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  ent- 
wickeln, und  behandelt  dann  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  (77). 

5.  Mit  andern  Fluorverbindungen. 

Blanche  Silicate,  wie  s.  B.  Beiyll  und  Zircon,  widerstehen  der  Flusssäure 
mehr  oder  weniger,  lassen  sich  aber  Incht  dadurch  aufschliessen,  dass  man  sie 
mit  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  zusammen  schmilzt  (78)  oder  sie  mit  3  'Vh\n.  Fluor- 
natrium, dann  mit  12  Thln.  saurem  schwefelsaurem  Kali  durch  allmähliche 
Temperaturerhöhung  sum  ruhigen  Fluss  bringt  (79).  . 

1)  Aufschliessung  mit  Barythydrat  oder  kohlensaurem  Baryt. 

1.  In  einem  Plalintiegel  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  Thl.  höchst  fein  ge- 
pulvertem Silicat  mit  4  bis  6  Thln.  kohlensaurem  Baryt  während  mindestens  einer 
halben  Stunde  Aber  einem  guten  GasgebUtse. 

2.  Man  mengt  1  Thl.  Silicat  innig  mit  4  bis  5  Thln.  kiystallwasserfireiem 
Barythydrat,  Überdeckt  mit  einer  Lage  von  kohlensaurem  Baryt  und  erhitst  das 
Ganze  im  Silbertiegel  Aber  der  Bunsenflamme.  —  Will  man  Platingeftsse  dazu 
benutzen,  so  schmilzt  man  in  diesen  zunächst  4  bis  5  Thle.  CUorcalcium,  trägt 
dann  1  Thl.  Barythydrat  ein  und  schmilzt  auch  dieses.  Nach  dem  Erkalten  ftlgt 
man  etwa  1  Thl.  des  sehr  fein  gepulverten  Silicats  hinzu,  erhitzt  anfangs  schwach 
und  erst  dann  stark,  wenn  keine  Gasentwicklung  mehr  zu  bemerken  ist  (80). 

Smith  erreicht  dasselbe  durch  Schmelzen  von  1  Thl.  Silicat  mit  3  bis  4  Thln. 
kohlensaurem  Baryt  und  2  Thln.  Chlorbariuro. 

9)  Aufschliessung  mit  Kalk  und  Kalksalzen. 

Deville  empfiehlt  1  Thl.  Silicatpulver  mit  0  3  bis  0  8  Thln.  kohlensaurem 
Kalk  zusammenzuschmeUen  (82)  —  was  nach  Fresenius  bei  vielen  Silicaten  ohne 
Erfolg  ist. 

Sürni  rftth,  0*5  bis  1*0  Grm.  Silicatpulver  mit  I  Grm.  durch  gestOrte  Krystal- 
Usation  erhaltenen  feinkörnigen  Salmiak  und  8  Grm.  durch  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammon  in  der  Hitze  erhaltenen  kohlensauren  Kalk  zusammenzuschmelzen, 
wobei  eine  ganz  besondere  Art  von  Apparaten  angewandt  werden  muss  (83). 

s)  Aufschliessung  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  geschlossenen 

Roh  ren. 

Diejenigen  Silicate,  welche  sich  durch  Säuren  unter  gewöhnlichem  Druck 
nicht  aufschliessen  lassen,  werden  aufschliessbar,  wenn  man  sie  mit  25  procentiger 
Salzsäure  oder  mit  einer  Mischung  von  '6  Gewichtstheilen  concentrirter  Schwefel- 
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säure  und  1  Gewichtstheil  Wasser  im  zugeschmolzenen  Rohr  S  Sconden  anf 
200 — 210°  erhitzt.  —  Diese  Methode  hat  den  Vorzug,  dass  vorhandeDes  iEHsen* 
Oi^dul  als  solches  in  Lösung  kommt  und  genau  bestimmt  werden  kann. 

Um  die  Fehler  zu  vermeiden,  welche  dieser  Methode  dadurch  anhatten, 
dass  das  Glas  bei  der  hohen  Temperatur  durch  die  Säuren  angegriffen  wird, 
verfährt  Jannasch  tolgendcnnaassen  (loi): 

Das  äusserst  fein  gej)ulverte  Mineral  wird  in  ein  längliches  Platinrohr  ge- 
geben und  in  diesem  mit  100  Cbcm.  Chlorwasserstoffsäure  (4  Vol.  concentrirte 
Salnäme  1  Vol.  Waater)  übergössen.  Nach  dem  Verschliesseu  des  Platin- 
rohies  wiid  dasselbe  in  ein  schwer  schmelzbares  Glasrohr  gethan,  letzterei  mit 
Chlorwassexstofisäure  so  weit  gefüllt^  dass  das  Platinrohr  sich  bis  zur  HXIAe  darin 
befinde^  die  Laft  aus  dem  Glaacohr  durch  Kohlensäure  vertrieben,  zugeschmolzen 
und  10—12  Standen  auf  190— SlO^  erhitzt  —  Bei  der  Verarbeitung  wird  etwas 
in  LOsuqg  gcigangenes  Platin  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefifllt. 

c)  Gemenge  von  durch  Säuren  aufschliessbarer  und  nicht  aufschliess- 

barer  Silicate. 

Diese  Gemenge,  z.  B.  Phonolithe,  Thonschieicr,  Basalte  etc.  bedürfen  einer 
besonderen  Behandlung. 

Nachdem  man  in  einer  gleichförmigen,  lufttrocknen,  feingepulverten  Probe  die 
Feuchtigkeit  durch  Trocknen  bei  120"  bestimmt  hat,  behandelt  man  eine  zweite 
mit  mässig  concentrirter  Salzsflure  längere  Zeit  bei  gelinder  Ifitze,  lässt  im  Wasser« 
bade  eintrocknen,  befeuchtet  den  ROckstand  mit  Salzsäure,  setzt  Wasser  zu  und 
filtrirt.  Oeiters  aber  ist  es  besser,  das  Pulver  mit  15proc  Salzsäure  einige 
Tage  »in  gelinder  Wärme  zu  digeriren  und  dann  ohne  weiteres  abzufiltriren. 
Den  unlöslichen  Rückstand,  welcher  neben  dem  unzerlegten  Silicat  die  aus- 
geschiedene  Kieselsäure  des  zerlegten  enthält,  wäscht  man  gut  mit  salztitore- 
haltigem  Wasser  aus  und  trägt  ihn  noch  feucht  in  kleinen  Portionen  in  eine  in 
einer  Piatinschale  enthaltene  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  erhält 
einige  Zeit  im  Kochen  und  filtrirt  jedesmal  heiss  unter  Anwendung  eines  Heiss- 
Wassertrichters  durch  ein  gewogenes  Filter. 

Nach  dem  Ansäuern  des  Fihrates  und  Eindampfen  erfährt  man  die  Menge 
der  dem  zersetzbaren  Silicat  entsprechenden  Kieselsäure. 

Das  ungelöste  Silicat  trocknet  man  bei  120  ^  wägt  und  zieht  dessen  Gewicht 
sammt  dem  der  Feuchtigkeit  von  der  zur  Analyse  genommenen  Substanz  ab. 
Man  erhält  so  die  Menge  des  zersetzten  Silicats  in  feuchtigkeitsfreiem  Zustand. 
Das  ungelöste  Slicat  analysirt  man  nach  b). 

B.  Trennung  der  Kieselsäure  von  Säuren, 
a.  In  durch  Salzsäure  autschliessbaren  Verbindungen 

geschieht  diese  Trennung  durch  mehr  oder  weniger  lange  fortgesetzte  Digestion 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  mit  nachherigem  Eindampfen  (s.  o.)  Ist  jedoch 
Borsäure  vorhanden,  oder  ein  Fluormetall,  so  lässt  sich  diese  Methode  nicht 
anwenden,  man  muss  dann  iuu:h  b)  verfahren.  —  Bei  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure hält  die  Kieselsäure  stets  einen  kleinen  Antheil  derselben  zurOck,  der  sich 
durch  Waschen  mit  angesäuertem  Wasser  nicht  entziehen  lässt  (84).  Man  behandelt 
daher  die  Kieselsäure  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  andauernd  mit  wäasrigem 
Ammoniak,  wodurch  die  Kieselsäure  bis  auf  einen  ganz  geringen  Rest  von  der 
Phosphorsäure  befreit  wird.  Die  ammoniakalische  Lösui^  dampft  man  zuletzt 
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unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  ein,  löst  in  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure,  ültrirt  die  vom  Ammoniak  gelöste  Kieselsäure  ab  und  bestimmt 
im  Filtrat  den  Rest  der  Phosphorsäure. 

b)  In  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbaren  Verbindungen. 

Man  schmilzt  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  (s.  o.)  und  behandelt  den  Rück- 
stand nach  B,a,  oder  man  fallt  aus  der  bei  Auskochen  des  Rückstandes  mit 
Waner  erhalteimi  Flüssigkeit  die  ia  Ldiung  flbergegangeiw  Kieselsäure  durdb 
Erwftnnen  mit  kohlensaurem  Ammon  und  aus  dem  Filtrate  den  letzten  Antiieil 
der  Kieselsaure  durch  eine  Auflösung  von  Zinkoiyd  in  Ammon.  Das  kieselsaure 
Zinkoxyd  zersetzt  man  mit  Säuren. 

Borsäure  und  Phosphoraäure  finden  sich  quantitativ  in  dem  letzten  alkalischen 
Filtrat 

Gewichtsbestimmung  des  Siliciums  in  organischen  Verbindungen. 

Man  löst  die  zu  untersuchende  Substanz  unter  Erwärmen  in  ca.  20  Cbcm. 
Schwefelsäure,  der  man  je  nach  Bedürfniss  eine  entsprechende  Menge  von 
rauchender  Schwefelsäure  zufügt  und  lässt  dann  aus  einer  Bürette  einige  Cubik- 
centimeter  concentrirter  Chamäleonlösung  vorsichtig  hinzutropfen.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  giebt  man  eine  neue  Menge  Fermanganat  hinzu 
und  fährt  damit  fort,  bis  die  Substanz  vollständig  oxydirt  ist  Bei  dieser  Art 
des  Operirens  scheidet  mch  alle  Kieselsäure  in  Form  von  Anhydrid  aus.  Dieses 
wird  sorgfältig  von  Mangan  gereinigt,  geglttht  und  gewogen  (102). 

A.  Matsdorff. 
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